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Vorwort, 


Als  im  Jahre  1836  die  erste  Lieferung  dieses  mit  so  grofsem 
Beifall  aufgenommenen  Handwörterbuchs  der  reinen  und  angewand- 
ten Chemie  erschien,  zweifelten  die  Herausgeber  nicht,  dass  es  ei- 
nen raschen  Fortgang  nehmen  würde,  und  glaubten  seiner  Vollen- 
dung in  wenigen  Jahren  mit  um  so  gröfserem  Vertrauen  entgegen- 
sehen zu  dürfen , als  ihnen  die  Mitwirkung  vieler  Gelehrten 
vom  In  - und  Auslande  zugesichert  war.  Bei  der  Ausfüh- 
rung dieses  Planes  stiefsen  sie  jedoch  bald  auf  bedeutende  , nicht 
vorhergesehene  Hindernisse.  Einerseits  wurde  ihre  Zeit  durch  die 
mit  ihrer  amtlichen  Stellung  verbundenen  sogenannten  Berufsge- 
schäfle  mehr  und  mehr  in  Anspruch  genommen,  so  dass  sie  einen 
grofsen  Theil  der  ursprünglich  dem  Handwörterbuch  bestimmten 
Zeit  diesem  vorenthalten  mussten,  anderseits  sahen  sich  Mehrere 
der  Mitarbeiter,  auf  deren  Mitwirkung  gerechnet  war,  aus  denselben 
und  ähnlichen  Gründen  genöthigt,  dem  Werke  theilweise  oder  ganz 
ihre  Kräfte  zu  entziehen.  — Diesen  Widerwärtigkeiten  möge  vor- 
züglich die  Schuld  beigemessen  werden , dass  der  erste  Band  erst 
im  Jahre  1842,  der  zweite  1847  beendet  worden  ist. 

Um  so  mehr  gereicht  es  ihnen  zur  Freude,  im  gegenwärtigen 
Augenblicke  den  Besitzern  dieses  Werkes  tbatsächlich  die  Gewiss- 
heit in  die  Hand  geben  zu  können,  dass  ihre  Bemühungen,  jene 
Hemmungen  zu  beseitigen,  endlich  erfolgreich  gewesen  sind.  Sie 
glauben  hierfür  den  sichersten  Beweis  darin  zu  erblicken,  dass  selbst 
die  politischen  Bewegungen  des  letzten  Jahres,  welche  sonst  überall 
auf  wissenschaftliche  Arbeiten  störend  ein  wirkten,  in  dem  regel- 
mäfsigen  Fortgange  des  Werkes  keine  erhebliche  Unterbrechung 
hervorgebracht  haben.  Der  dritte  Band,  dessen  erste  Lieferung 
in  der  ersten  Hälfte  des  letzten  Jahres  erschien,  befindet  sich  voll- 
endet in  den  Händen  der  Subscribenten  und  vom  vierten  Bande  ist 
bereits  wieder  die  erste  Lieferung  ausgegeben. 
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Die  Herausgeber  haben  sich  nicht  getäuscht,  wenn  sie  glaub- 
ten, die  Ursachen  der  früheren  häufigen  Unterbrechungen  dadurch 
am  sichersten  beseitigen  zu  können,  dass  sie  die,  einen  nicht  unbe- 
trächtlichen Aufwand  an  Arbeit  und  Zeit  erfordernden  Redak- 
tionsgeschäfte in  Eines  Hände  niederlegten,  welcher  diesem  Gegen- 
stände ausschliefslich  seine  Thätigkeit  zuwendete,  und  dass  sie  zu- 
gleich die  Zahl  der  Mitarbeiter  durch  Gewinnung  neuer  Kräfte  wie- 
der vermehrten.  Die  Redaktion  ist  mit  dem  Schluss  des  zweiten 
Bandes  vom  Dr.  H.  Kolbe  übernommen,  welcher  zur  besseren  För- 
derung des  Unternehmens  seinen  Aufenthalt  bleibend  in  Braun- 
schweig selbst  gewählt  hat,  und,  nicht  durch  sonstige  Berufsge- 
schäfte gebunden,  ihm  nach  wie  vor  seine  Kräfte  widmen  wird. 

Um  eine  möglichst  grofse  Uebereinstimmung  in  der  Bearbei- 
tung der  einzelnen  Zweige  der  Chemie  wie  überhaupt  der  ver- 
wandten Gegenstände  zu  erreichen,  ist  eine  Theilung  der  Arbeiten 
veranstaltet  in  der  Weise,  dass  ein  Jeder  der  Mitarbeiter  bestimmte 
Kapitel  übernimmt,  und  dann  sämmtliche  dahin  gehörige  Artikel  zur 
Bearbeitung  erhält.  Diese  Vertheilung  hat  gegenwärtig  etwa  in  fol- 
gender Weise  stattgefunden.  Von  Professor  Th.  Scheerer  wer- 
den die  ins  Gebiet  der  Mineralchemie  und  Metallurgie  gehörenden, 
von  Professor  Knapp  die  übrigen  Artikel  technisch  - chemischen 
Inhalts  bearbeitet.  Professor  Frerichs  hat  die  physiologische 
Chemie,  Apotheker  Weppen  die  Pharmacic,  die  Professoren  Buff 
und  Kopp  die  physikalische  Chemie  übernommen.  Aus  dem  wei- 
ten Gebiete  der  organischen  Chemie  hat  Professor  Varren trapp 
vorzugsweise  die  Fette  und  ätherischen  Ocle,  Professor  S chneder- 
mann  die  allgemeinen  indifferenten  Pflanzenstoffe,  nebst  den  Farb- 
stoffen und  Beschreibung  ihrer  technischen  Verwendung,  Dr. 
Städeler  die  Pflanzensäuren  und  Harze  zur  Bearbeitung  gewählt. 
In  die  übrigen  Kapitel  der  organischen  Chemie  haben  sich  Dr. 
Strecker  und  Dr.  Kolbe,  wie  Professor  Schnedermann 
und  Professor  Varrentrapp  in  die  der  unorganischen  Chemie 
entnommenen  Artikel  getheilt.  Einzelne  Gegenstände,  wie  Endos- 
mose, Gährung,  die  Oxydationsproducte  der  Harnsäure  u.  a.  haben 
sich  die  Herausgeber  selbst  Vorbehalten.  Auch  wird  Professor  A. 
W.  Hofmann  seine  fernere  Theilnahme  durch  die  Bearbeitung 
einzelner  Kapitel  aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  betä- 
tigen, welche  wie  Anilin,  Toluidin,  Cuminsäure  etc.  in  das  Be- 
reich seiner  eignen  Untersuchungen  gehören. 

Als  auf  jene  Weise  der  regelmäfsige  Fortgang  dieses  Werkes 
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gesichert  war,  stellte  sich  ein  anderer  sehr  fühlbarer  Mangel  ein.  In 
dem  langen  Zeitraum  von  mehr  als  zehn  Jahren,  welcher  seit  dem  Er- 
scheinen der  ersten  Hefte  bis  zur  Beendigung  des  zweiten  Bandes 
verflossen  war,  ist  die  Chemie  und  namendich  der  organische  Theil 
derselben  mit  einer  Menge  der  wichtigsten  Entdeckungen  bereichert, 
von  denen  eine  grofse  Zahl  gerade  in  den  fertigen  beiden  ersten 
Bänden  hätte  Platz  finden  müssen,  so  dass  diese  dadurch  lückenhaft 
geworden  sind  und  keineswegs  mehr  den  Anforderungen  der  Ge- 
genwart entsprechen.  Diese  Lücken  sind  tun  so  fühlbarer,  als  viele 
der  fehlenden  Artikel,  wie  die  Amyl-  und  Allyl  Verbindungen , die 
Oxydationsproducte  der  Harnsäure:  Alloxan,  Alloxansäure,  Alloxan- 
tin  etc.,  ferner  Anilin  mit  seinen  zahlreichen  Abkömmlingen  etc., 
gerade  zu  den  wichtigsten  Kapiteln  der  organischen  Chemie  gehören, 
der  vielen  Bereicherungen  nicht  zu  gedenken,  welche  andere  bereits 
abgehandelte  Artikel,  wie  die  organische  Analyse,  seitdem  erfahren 
haben. 

Um  dem  hierdurch  entstandenen  grofsen  Bedürfniss  abzuhel- 
fen, haben  sich  die  Herausgeber  und  der  Verleger  entscldossen,  die 
Herausgabe  eines  Supplementes  zu  veranstalten.  Dasselbe  ist  vor- 
erst ausschliefslich  zur  Ergänzung  der  beiden  ersten  Bände  bestimmt 
und  wird  etwa  3 Lieferungen  von  je  10  Bogen  stark  werden.  Die 
beiden  ersten  Hefte  werden  die  Nachträge  zum  Buchstaben  A,  das 
dritte  zu  dem  Buchstaben  B und  dem  zweiten  Bande  liefern,  wel- 
cher verhältnissmäfsig  nur  weniger  Zusätze  bedarf,  da  er  so  viel 
später  erschienen  ist  Indem  sie  den  Besitzern  des  Werkes  hiermit 
die  erste  Lieferung  dieses  Supplementes  übergeben,  welcher  noch 
in  diesem  Jahre  die  zweite  folgen  wird,  hegen  sie  den  lebhaften 
Wunsch,  dass  dasselbe  eine  eben  so  günstige  Aufnahme  wie  die 
beiden  ersten  Bände  finden,  und  das  anfängliche  grofse  Interesse 
für  das  ganze  Unternehmen  aufs  Neue  beleben  möge. 

Die  Herausgeber. 


Einem  vielfach  geäufserten  Wunsche  zu  genügen,  möge  hier 
noch  eine  kurze  Darlegung  des  bei  der  Anordnung  und  Ausarbei- 
tung der  Artikel,  namentlich  derjenigen  rein  chemischen  Inhalts, 
befolgten  Planes  Platz  finden.  Was  zunächst  die  Ausarbeitung 
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der  den  chemischen  Verbindungen  gewidmeten  Artikel  überhaupt 
betrifft,  so  ist  man  bemüht  gewesen,  die  darin  zur  Sprache  kom- 
menden Gegenstände  in  einer  bestimmten  Reihenfolge  abzuhandeln ; 
nämlich  nach  Anführung  des  Namens  der  Verbindung,  wovon 
der  Artikel  handelt,  zunächst  die  Synonyme  möglichst  vollständig 
aufzuzählen,  dann  mit  wenigen  Worten  die  chemische  Natur  der- 
selben — ob  Basis,  Säure  etc.  — auszusprechen,  und  den  Ent- 
decker wie  die  Zeit  der  Entdeckung  zu  nennen,  hierauf  die  For- 
mel und  Zusammensetzung  zu  geben  und  dann  das  Vorkommen, 
Darstellung,  Eigenschaften,  chemisches  Verhalten  und  Verwand- 
lungen durch  Einwirkung  chemischer  Agenden  nach  einander 
ausführlich  abzuhandeln.  Um  jedoch  bei  der  freien  Bearbeitung 
nicht  zu  sehr  durch  einen  streng  systematischen  Gang  gebunden 
zu  Sejm,  ist  es  unterlassen,  die  Rubriken:  „Vorkommen,  Dar- 
stellung, Eigenschaften,  chemisches  Verhalten“  durch  Vorsetzung 
dieser  Namen  scharf  von  einander  zu  sondern.  Hierdurch  wird  zu- 
gleich die  Auge  und  Ohr  ermüdende  aphoristische  Kürze  vermie- 
den, mit  welcher  die  Handbücher  — durch  Aneinanderreihung  einer 
Menge  Adjectiva  ohne  Verbalverbindung  — die  Eigenschaften  der 
Körper  aufzuzählen  pflegen.  Uebrigens  ist  bei  derartigen  Beschrei- 
bungen stets  nach  möglichster  Kürze  gestrebt.  Dieselben  lassen 
eich  in  kurze  abgerundete  Sätze  bringen,  ohne  dass  dadurch  die 
Bearbeitung  eine  merklich  gröfsere  Ausdehnung  erhält. 

Je  weniger  es  möglich  ist,  sämmtliche  Synonyme  ins  Hand- 
wörterbuch aufzunehmen,  desto  nothwendiger  ist  es,  dass  ein  Jeder 
von  vom  herein  wisse,  an  welcher  Stelle  er  den  Gegenstand,  wor- 
über er  Auskunft  wünscht,  zu  suchen  habe.  Es  handele  sich  z.  B. 
um  Cyankalium.  Ist  man  übereingekommen,  die  Haloidsalze  unter 
dem  Namen  der  betreffenden  Metalle  — als  Metallchlorüre,  -cyanüre 
etc.  — abzuhandeln,  so  wird  man  natürlich  nicht  den  Artikel 
Cyankalium,  noch  etwa  blausaures  Kali  aufsuchen,  sondern  Kalium- 
cyanür  nachschlagen.  Hierdurch  wird  zugleich  die  Aufnahme  der 
beiden  Synonyme  als  besonderer  Artikel  und  die  Verweisung  über- 
flüssig; es  genügt,  sie  hinter  Kaliumcyanür  als  solche  anzuführen. 

In  dieser  Beziehung  sind  folgende  Grundsätze  festgehalten. 
Nach  Beschreibung  eines  jeden  Elementes  folgt  in  einem  besonderen 
Artikel  eine  ausführliche  Angabe  seiner  qualitativen  und  quantita- 
tiven Bestimmung  und  der  Trennung  seiner  Verbindungen  von  denen 
der  anderen  Elemente.  Hierauf  sind  in  gesonderten,  in  alphabetischer 
Ordnung  folgenden  Artikeln  das  Metalloxyd,  -oxydhydrat,  -oxydul, 
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-sesquioxyd,  -suboxyd,  -Superoxyd,  -säure,  das  -chlorür,  -bromür, 
-jodür,  -fluorür,  -cyanür,  -eulfocyanür,  das  -chlorid  etc.,  -super- 
chlorid  etc.,  das  -sulfuret,  -sulfid,  -sulfhydrat,  -seleniet,  -selenhydrat, 
-telluriet  abgehandelt.  — Von  dieser  Regel  in  den  beiden  ersten  Bän- 
den hier  and  da  sich  findende  Abweichungen  werden  mit  Hülfe  des 
Supplements  durch  Aufnahme  ausgelassener  Artikel  und  durch  Ver- 
weisungen (z.  B.  von  dem  im  Supplement  aufzuführenden  Ammo- 
nhuncyanür  auf  das  im  Buchstaben  C abgchandelte  Cyanammonium) 
ausgeglichen.  — Bei  einigen  Metallen,  wie  Eisen,  Gold  u.  a. , ist 
ihrer  Gewinnung  im  Grofsen  noch  ein  besonderer  Artikel  ge- 
widmet. In  einzelnen  Fällen,  wo  die  Sauerstoffverbindungen  eines 
Elementes  vorzugsweise  Säuren  sind,  und  wo  diese  der  üblichen 
Nomenclatur  gemäfs,  wie  die  Jodsäure,  Unteijodsäure,  lieber)  od- 
säure,  eigentlich  an  verschiedenen  Stellen  des  Alphabets  abzuhan- 
deln seym  würden,  während  sie  doch  unter  sich  im  genauesten  Zu- 
sammenhänge stehen,  ist  dem  Bedürfniss,  sie  neben  einander  zu 
stellen,  dadurch  zu  entsprechen  gesucht,  dass  man  sie  unter  eine 
Hauptrubrik  (wie  Jodsäuren)  zusammenfasst  und  hier  nebst  ihren 
Salzen  in  der  zweckmäfsigsten  Reihenfolge  nach  einander  abhandelt. 
Jede  der  einzelnen  Säuren  erhält  eine  in  die  Augen  fallende  Ueber- 
echrift  mit  grofser  gesperrter  Schrift.  In  ähnlicher  Weise  werden 
die  Chlorsäuren,  die  Mangansäuren  u.  a.  zu  vereinigen  seyn.  Eine 
Abweichung  von  dieser  Regel  dürfte  beim  Schwefel  gerechtfertigt 
seyn,  dessen  beide  wichtigste  Sauerstoffverbindungen,  die  Schwefel- 
säure und  schweflige  Säure  besondere  Artikel  in  Anspruch  nehmen, 
während  man  die  übrigen  Schwefelsäuren  am  zweckmäfsigsten  unter 
die  allgemeine  Rubrik  „Thionsäuren“  bringt.  Das  Obige  findet  eben- 
falls auf  die  zusammengesetzten  organischen  Radikale  und  deren 
Verbindungen  Anwendung. 

Die  Schwefelverbindungen  basischer  oder  indifferenter  Natur, 
z.  B.  die  des  Kaliums , sind  in  einem  Artikel , jene  unter  Kaliurn- 
sulfuret,  zusammen  abgehandelt,  die  Sulfide  dagegen  als  Metall- 
sulfide, -persulfide  aufgeführt. 

Was  die  Salze  und  die  salzartigen  Verbindungen,  die  zusam- 
mengesetzten Aetherarten,  betrifft,  so  folgen  dieselben  in  der  Regel  in 
einem  besondem  Artikel  unmittelbar  der  Säure  oder  überhaupt  nach 
dem  negativen  Gliede:  die  schwefelsauren  Salze  nach  der  Schwefel- 
säure, die  Kohlensulfidsalzc  nach  Kohlensulfid,  Kupfercyankalium 
nach  Kupfercyanür,  Kieselfluormetalle  nach  Kieselfluorid  etc.  Hier- 
von machen  allein  die,  wie  erwähnt,  nach  dem  positiven  Gliede 
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beschriebenen  Ilaloidsalze  und  auch  die  Salze  der  stickstoffhaltigen 
organischen  Basen  eine  Ausnahme,  welche  bei  den  Alkaloiden 
selbst  aufgeführt  werden.  Aufserdem  sind  einer  kurzen  Charakte- 
ristik der  Salze  eines  jeden  Metalls  oder  dessen  verschiedenen 
Oxydationsstufen  noch  besondere  Artikel,  wie  „Bleisalze,  Eisen- 
oxydsalze“, gewidmet 

Abweichend  von  dem  in  den  beiden  ersten  Bänden  befolgten 
Princip,  die  Verbindungen  der  Säuren  mit  Aethyloxyd  neben  den 
Salzen  derselben  in  einem  besonderen  Artikel,  z.  B.  Ameisenäther, 
Essigäther,  zu  beschreiben,  sind  diese  sogenannten  zusammenge- 
setzten Aetherarten  später,  wie  auch  im  Supplement  gemeinschaft- 
lich mit  den  übrigen  Salzen  abgehandelt  z.  B.  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd, Amyloxyd,  Methyloxyd,  unter  dem  Art.  Ameisensäure  Salze 
(Supplement  S.  149). 

Bei  der  Bearbeitung  der  Artikel  organisch-chemischen  Inhalts 
ist  im  Allgemeinen  der  Grundsatz  festgehalten,  zusammengehörende 
Gegenstände  in  einem  Artikel  möglichst  zusammenzustellen,  ohne 
jedoch  die  von  einem  Handwörterbuch  geforderte  leichte  Ueber- 
sichtlichkeit  des  Gegenstandes  durch  umfangreiche  Monographien 
zu  beeinträchtigen.  In  welcher  Weise  diese  Aufgabe  zu  lösen  ge- 
sucht ist,  lässt  sich  am  besten  durch  ein  Beispiel  erläutern.  Das 
Indigblau  bildet  den  Ausgangspunkt  für  gewiss  mehr  als  hundert 
verschiedene,  bestimmt  charakterisirte , chemische  Verbindungen 
von  grofser  theils  theoretischer,  theils  praktischer  Wichtigkeit. 
Ihre  Beschreibung  würde  geringen  Werth  besitzen,  wollte  man, 
einer  streng  alphabetischen  Ordnung  Folge  gebend,  das  Chlorisatin 
vom  Isatin,  die  Phönicinschwefelsäure  von  der  Indigblauschwefel- 
säure,  das  Hydrindin  vom  Indin  etc.  trennen  und  unter  verschiedenen 
Buchstaben  einzeln  abhandeln.  Eben  so  wenig  würde  offenbar  den 
Zwecken  des  Handwörterbuchs  dadurch  entsprochen  werden,  dass 
man,  um  jenen  Fehler  zu  vermeiden,  sämmtliche  Abkömmlinge  des 
Indigblau  in  einem  Artikel  zusammenstellt.  Es  sind  daher  in  dem 
Artikel  Indigblau  unter  der  Rubrik  „Verwandlungen  desselben“  die 
Metamorphosen  desselben  durch  Einwirkung  von  Kali,  Chlor,  Säu- 
ren u.  s.  w.  kurz  angeführt,  und  von  da  auf  folgende  Hauptartikel 
verwiesen,  unter  welche  die  ganze  Masse  der  Zersetzungsproducte 
classcnweise  vertheilt  ist:  Indigo-Schwefelsäuren,  Indigweifs,  Indin, 
Isatin,  Itatinamide,  Isatinsäuren,  Isatyd,  (s.  Bd.IV.  erste  Lieferung), 
ferner  Anilin,  An thranil säure  (Supplement)  und  wenige  andere. 
Das  Auffinden  der  einzelnen  in  jenen  Artikeln  zusammengestellten 
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Verbindungen  ist  durch  möglichst  vollständige  Aufnahme  aller  Syno- 
nyme und  Verweisungen  — so  von  Imasatin,  Amasatin  auf  Isatin- 
amkle,  von  Hydrindin  auf  Indin,  von  Sulfdsatyd  auf  Isatyd  etc.  — 
erleichtert.  Uebrigens  müssen  audi  diese  Verweisungen  ihre  Gränze 
haben.  Namentlich  von  den  zahllosen  Chlor-  (Brom-  etc.)  haltigen 
Substitution sproducten,  deren  Namen  wie  Chloranilin,  Chlorisatin 
etc.  gebildet  sind,  kann  es  nicht  gefordert  werden,  dass  man  sie  alle 
unter  den  betreffenden  Buchstaben  als  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitro- 
verbindungen aufzählt  und  verweist.  Es  genügt,  ein-  für  allemal 
festzustellen,  dass  Chlor-,  Brom-,  Nitroanilin  unter  Anilin , Chlor- 
benzoesäure unter  Benzoesäure  etc.  aufzusuchen  sind.  Auf  gleiche 
Weise  finden  sich  die  sogenannten  gechlorten  Aetherarten  in  der 
Kegel  unter  derjenigen  Verbindung,  woraus  sie  entstanden,  der  Per- 
chlorameisenäther unter  „ameisensaures  Aethyloxyd“,  das  gechlorte 
essigsaure  Methyloxyd  unter  „essigsaures  Methyloxyd“  (im  Sup- 
plement) beschrieben. 

Die  gegenwärtig  mehr  und  mehr  sich  bestätigende  Ansicht, 
dass  die  sogenannten  gechlorten  einfachen  Aether,  die  Substitutions- 
producte  des  Aethyloxyds  und  Chloräthyls,  nicht  mehr  die  Con- 
stitution der  V erbindungen  besitzen,  aus  denen  sie  entstanden  sind, 
dass  sie  vielmehr,  nebst  den  sehr  interessanten  Zcrsetzungspro- 
ducten  des  sogenannten  Perchloräthcrs , der  Acetylreihe  angehören, 
rief  bei  Ausarbeitung  der  die  Acetylverbindungen  umfassenden 
Artikel  das  Bedürfhiss  hervor,  nicht  nur  den  sogenannten  Chlor- 
äther, sondern  auch  den  Perchloräther,  Chloraldehyd,  Chlor- 
acetamid,  Chlorexethose  etc.  sämmtlich  als  Acetylverbindungen  ab- 
zuhandeln. Es  ist  dabei  an  der  Hypothese  festgehalten,  dass  das 
Acetyl  ein  gepaartes  Radikal  sey,  in  dessen  Paarling,  dem  Methyl, 
Substitutionen  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  Aeq  ui  valent  gegen 
Aequivalent  statthaben  können,  und  dass  dadurch  sccundäre  Radi- 
kale entstehen,  deren  Verbindungen  sich  zum  gröfsten  Theil  in  die 
des  primären  Radikals  zurückfuhren  lassen.  Die  letztgenannten 
Körper,  nebst  der  Chloressigsäure,  sind  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  in  dem  Artikel  „Acetyl,  secundäre  Radikale,  und  deren  Verbin- 
dungen“ als  Verbindungen  des  Trichloracetyls  beschrieben.  Uebri- 
gens finden  sich  dieselben  zum  Theil  noch  einmal  in  den  Artikeln 
Aethyloxyd  und  Aethylchlorür  aufgeführt. 

Was  das  im  Hand wörterbuche  befolgte  Nomenclaturprincip 
betrifft,  so  sind  die  von  Berzelius  gegebenen  Namen  nicht  immer 
zur  Anwendung  gebracht.  Bei  der  Zusammenstellung  der  Iridium- 
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Verbindungen  hat  die  Redaktion  die  Namen  Iridiumsesquioxyd, 
-aesquichlorid  in  Iridium  trioxyd , -trichlorid,  und  dem  gemäfs 
Iridiumsesquioxydul  in  Iridiumsesquioxyd  umändern  zu  dürfen 
geglaubt,  da  die  Bezeichnung  Iridiumsesquioxyd  für  eine  Ver- 
bindung von  1 Atom  des  Radikals  mit  3 At.  Sauerstoff  offenbar 
ein  Missbrauch  des  Namens  ist,  welcher  sehr  leicht  vermieden  wer- 
den kann.  Ferner  schien  es  angemessen,  statt  der  von  Berzelius 
in  der  fünften  Auflage  seines  Lehrbuchs  gewählten  Namen:  Brenzöl- 
säure, Sitinsäure,  Acronsäurc,  die  altem,  einmal  eingebürgerten: 
Fettsäure,  Oenanthsäure , Acrylsäure  etc.  beizubehalten.  Der  un- 
streitig bessere,  kürzere  Name,  Rhodan  für  Schwefelcyan,  ist  der 
Consequenz  wegen  ebenfalls  nicht  eingeführt,  da  einmal  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  dem  Schwefelcyan  in  den  beiden  ersten 
Bänden  immer  als  Sulfocyanüre  abgehandelt  sind.  Endlich  ist  die 
Berzelius’sche  Nomenclatur  noch  in  allen  den  Fällen  verlassen, 

1 

wo  dieselbe  theoretische  Ansichten  ausdrückt,  welche  noch  wenig 
Eingang  gefunden  haben,  z.  B.  die  Bezeichnung  Oxal-  Aci-  Quin- 
quechlorid  für  das  gechlorte  Aethyloxyd  oder  Indönoxydul-chlorige 
Säure  für  Chlorisatin  u.  s.  w.  Es  würde  zu  weit  führen,  hier  nä- 
her auf  Einzelheiten  einzugehen  und  kleinere  Abweichungen  von 
der  gewöhnlichen  Auffassung  und  Behandlung  des  Gegenstandes 
zu  motiviren.  Der  Zweck  der  obigen  Bemerkungen  ist  erreicht, 
wenn  sie  den  Leser  mit  dem  der  Einrichtung  des  Handwörterbuchs 
zum  Grunde  liegenden  Plane  vertraut  machen,  und  ihm  die  Be- 
nutzung desselben  erleichtern. 

Die  im  Supplement  mit  einem  Stern  bezeichneten  Artikel  sind 
bereits  früher  in  den  ersten  Bänden  vorgekommen. 


Die  Redaktion. 
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Abietin.  Caillot  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  krystalli- 
nische  Substanz  , weiche  aus  der  harzigen  Masse,  die  bei  der  Destillation 
des  Strafsburger  und  Canadischen  Terpentins  mit  Wasser  zurückbleibt, 
durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen  wird,  und  sich  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung des  Alkohols  in  Krystallen  von  der  Form  verlängerter,  rektan- 
gulärer Pyramiden  absetzt.  Mit  dem  Abietin  zieht  der  Alkohol  noch  ein 
saures  FI arz  aus,  welches  Caillot  Abietinsäurc  nennt.  Wird  die  alko- 
holische Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  die  zurückbleibende  Harzmasse 
mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
gekocht,  darauf  die  alkalische  Lauge  abgegossen  und  der  Rückstand, 
welcher  aus  einem  Gemenge  von  Abietin  und  abietinsaurem  Kali  besteht, 
mit  der  30faehcn  Gewichtsmenge  Wasser  übergossen,  so  scheidet  sich 
jenes  krystallinisch  ab,  während  das  abietinsaure  Kali  in  Wasser  aufge- 
löst bleibt. 

Das  Abietin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  besonders  in  kochendem,  ferner  in  Aether,  Steinöl 
und  concentrirter  Essigsäure,  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  dieser 
Lösungsmittel  krystallinisch  aus.  Es  schmilzt  in  der  Wanne  zu  einem 
farblosen  klaren  Liquidum  von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles  und  er-  * 
starrt  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  undurchsichtigen  krystaliinisehen 
Masse.  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  H-  A\ 

Abietinsäure  s.  Abietin  und  Pinusharz. 

Acaj  ou-Gumrai.  Verschiedene  Substanzen  werden  mit 
diesem  Namen  bezeichnet 

Aus  dem  Stamme  von  Anacardium  occidentale  L.  dem  Casehunuss- 
oder  Westindischen  Elcphantcnlausbnum  fliefst  eine  gummöse  Materie, 
die  in  gelben,  unregelmäfsigen , mit  Rissen  und  Blasen  versehenen,  gegen 
das  Licht  gehalten  oft  irisirenden  Stücken  in  den  Handel  kommt.  Es 
klebt  beim  Kauen  stark  an  die  Zähne,  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser. 
Die  Lösung  wird  weder  durch  Borax  noch  durch  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd gefällt.  Es  besteht  aus  einem  Gemenge  von  gewöhnlichem  Gummi 
und  Bassorin,  nach  H.  Trommsdorf. 

Ferner  wird  das  aus  dem  Mahagoni-  oder  Acajoubaum  ausfliessende 
Gummi,  welcher  unserrn  Kirschgummi  überaus  ähnlich  ist,  mit  demselben 
Namen  belegt  und  endlich  nennt  Vieira  de  Mattos  eine  in  den  Ele- 
pbantenlausnüssen  enthaltene  Substanz  Gomme  iTaca/ou, 

Supplement  lom  llmidwiirtcrb.  d.  Chemie.  1 
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2 Acajouliarz.  — Acajouholz. 

Acaj  OU  harz  befindet  sich  in  den  Früchten  des  Anacardium 
occidentcde , den  westindischen  Elephantenlnusnüssen,  die  im  Inneren  einen 
den  Mandeln  ähnlich  schmeckenden  Kern  enthalten , deren  Pcricarpiura 
nber  von  zwei,  etwa  eine  Linie  von  einander  abstehenden  Lamellen  ge- 
bildet wird,  zwischen  denen  sich  das  Harz  eingeschlossen  befindet,  welches, 
auf  die  Haut  gebracht , Entzündung  und  Blasenbildung  veranlasst.  Es 
ist  von  balsamartiger  Consistenz , rothbraun , fast  geruchlos  und  beträgt 
ohngefähr  1/3  vom  Gewicht  der  Schaalen  der  Nüsse.  Man  zieht  die 
Schaalcn  mit  Aether  aus , destillirt  denselben  ab , wäscht  den  Rückstand 
mit  Wasser  gut  ab,  um  eine  geringo  Menge  beigemengter  Gerbsäure  zu 
entfernen  und  erhält  so  einen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickölig  flüssigen, 
in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  Lackmus  stark  röthenden 
Balsam.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  kein  flüchtiges  Product 
über,  verdünnte  Satiren  nehmen  etwas  Ammoniak  daraus  weg,  ohne  seine 
blasenziehenden  Eigenschaften  zu  vermindern.  Bei  langsamer  Verdampfung 
der  ätherischen  oder  alkoholischen  Lösung  in  der  Kälte  erstarrt  der  Rück- 
stand zti  einem  Gewebe  von  weifsen  Krystallcn , die  von  einer  röthlichen 
Flüssigkeit  umgeben  sind,  I »sonders  leicht  wenn  man  nur  wenige  Tropfen 
der  Lösnng  auf  einem  Uhrglase  der  Verdampfung  überlasst.  Die  Krvstalle 
sind  eine  den  fetten  Säuren  nahestehende  Substanz,  Anacardsäure  (s. 
d.  Supplement)  genannt , welche  den  gröfsten  Theil  des  Balsams  aus- 
ruacht.  Seine  Flüssigkeit  erhält  er  durch  den  öligen  Körper,  dem  auch 
das  Harz  den  scharfen  Geschmack  und  die  blasenziehenden  Eigenschaften 
verdankt  und  der  Cardol  (s.  d,  Supplement)  genannt  ist.  Die  rothe 
Fnrbe  rührt  von  Ammoniakverbindungen  der  freiwilligen  Zersetzungspro- 
ducte  des  Cardolsher,  die  sich  um  so  reichlicher  bilden,  jeälterund  schlechter 
ausgebildet  die  Früchte  sind.  Der  Ammoniakgehalt  scheint  von  einem 
sehr  stickstoffreichen , pulvrigen , in  Wasser  theilweise  mit  schleimiger 
Beschaffenheit  löslichen,  neben  dem  Harz  in  den  Fruchthüllen  enthaltenen 
Stoffe  herznrühren.  Alle  diese  Angalten  sind  einer  Arbeit  Städelcr’s  ') 
entnommen.  Die  ältereren  Arbeiten  von  Cadet,  welcher  sich  zuerst, 
und  von  Vieira  de  Mattos,  welcher  sich  ausführlich  damit  beschäftigt 
hat,  stimmen  theil»  damit  überein,  zum  gröfsten  Theil  entbehren  sie  alter 
der  wissenschaftlichen  Genauigkeit  und  des  inneren  Zusammenhanges. 
Ancli  hat  Städclerdie  pathologischen  Versuche  seiner  Vorgänger  wieder- 
holt und  bestätigt. 

Aufscr  der  hier  beschriebenen  Substanz  wird  noch  das  aus  dem 
Stamm  von  C'edrela  odorata  L.  (s.  Acajouholz)  ausfliessende  gelbliche, 
wohlriechende,  nicht  näher  untersuchte  Harz  mit  dem  Namen  Resina 
acajou  bezeichnet.  V. 

Acajouholz,  Amarant-  oder  Mahagoniholz.  Der  Mahagoni- 
bäum,  Swietenia  Mahagoni  L.,  wächst  in  Südamerika  und  Westindien; 
das  Holz  ist  sehr  dicht,  von  der  bekannten  schön  braunen  Farbe,  häufig 
mit  schönen  helleren  und  dunkleren  Adern  und  Flecken  durchzogen.  Es 
hat  weder  auffallenden  Geruch  noch  Geschmack,  wird  nie  von  Würmern 
angegriffen.  Die  Rinde  war  früher  als  Ersatz  für  Chinarinde  empfohlen 
und  officiell.  Der  Baum  schwitzt  ein  nnserm  Kirschbaum-Gummi  ähn- 
liches Gummi  aus , welches  auch  Acajongummi  genannt  wird. 

Nicht  alles  Mahagoni  genannte  Holz  stammt  jedoch  von  dem  eben 

')  Annalen  rler  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  63,  S.  137  ff. 
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genannten  Baume.  Das  Providenzia  Mahagoni  oder  Bastard  oder  soge- 
nanntes Zuckerkistenholz  scheint  von  anderen  Baumartcn  herzurühren,  und 
das  Madeira-Mahagoni  auch  Calicedra  oder  Cedro  genannte  Holz  stammt 
von  Cedrela  odorata  /.. , einem  auch  in  Südamerika  wachsenden  Baume 
an«  dem  ein  wohlriechendes  Harz  ausfliefst  und  an  dem  sich  häufig  gall- 
äpfclartige  Auswüchse  ( Cedar  Apple  or  Knot)  finden,  die  man  als  'Wurm- 
mittel empföhlen  hat.  V. 

Acaroidharz  von  Botany  Bay,  auch  gelbes  Gummi  genannt, 
/liefst  aus  der  Rinde  von  Xantorhoea  hastilis,  eines  der  Familie  des  Lilia- 
rau  angehörenden  Baumes,  welcher  in  Neuholland  wächst;  es  soll  von 
den  dortigen  Einwohnern  als  Mittel  gegen  Diarrhoe  gebraucht  werden. 

Das  Harz  *}  ist  ziemlich  hart,  aber  sehr  spröde  und  kommt  daher 
im  Handel  meistens  als  gröbliches  Pulver,  und  nur  zuweilen  in  grüfseren 
Stücken  vor.  Es  besitzt  eine  dunkelgelbe  Farbe  mit  einem  Stich  ins 
Rothe,  ähnlich  dem  Gummigntt.  Gepulvert  erscheint  es  grünlichgelb. 
Es  hat  einen  angenehmen  balsamischen  Geruch,  schmeckt  udstringirend 
and  aromatisch  ; beim  Kauen  wird  es  weder  gelöst,  noch  hängt  cs  sich  an 
die  Zähne.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich , in  Alkohol  und  Acther  mit 
braungelber  Farbe  leicht  löslich,  und  wird  aus  der  alkoholischen  Flüssig- 
keit durch  Wasser  gefällt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  derselben  bleibt 
eine  firnissartige  Masse  zurück.  In  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das 
Harz  mit  braungelber  Farbe  auf,  und  scheidet  sich  durch  Neutralisation 
mit  Salzsäure  sehr  verändert  als  dunkele  brüchige  Masse  wieder  aus. 
Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  Zimmtsäure  mit  ein  wenig 
Benzoesäure  gemengt,  welche  sich  in  röthlichcn  Krystallblättchcn  abschei- 
den, wenn  man  jene  durch  Abdampfen  concentrirt.  Es  bedarf  wieder- 
holter Behandlung  des  Harzes  mit  Alkali,  um  diese  Säuren  vollständig 
ausznziehcn.  Von  dem  sie  begleitenden  rothen  Farbstoff  lassen  sich  die 
Krystalle  am  besten  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser 
befreien,  wobei  derselbe  zum  gröfsten  Tbcile  gelöst  bleibt. 

Das  Acaroidharz  schmilzt  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Verbrei- 
tung eines  angenehmen  Geruchs  nach  Toltibalsam,  und  brennt  mit  stark 
mfsender  Flamme.  Mäfsig  starke  Salpetersäure  greift  es  schon  in  der 
Kälte  unter  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  heftig  an,  und 
lost  es,  wenn  sie  in  hinreichender  Menge  vorhanden  war,  mit  anfangs 
dunkelrother  Farbe  vollständig  auf,  die  nachher  besonders  beim  Kochen 
in  gelb  übergeht.  Es  wird  dabei  zum  gröfsten  Theil  in  Picrinsalpeter- 
säure  verwandelt,  welche  nach  dem  Verdampfen  der  freien  Salpetersäure 
im  Wasserbade,  mit  etwas  Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  gemengt  als 
eine  gelbe  Krystallmas.se  zuriickblcibt.  Stcnhnuse  empfiehlt  dieses 
Harz  als  die  ergiebigste  Quelle  für  die  Gewinnung  der  Picrinsalpetcrsäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  in  eisernen  oder  kupfernen 
Retorten  geht  ein  schweres  saures  und  eine  geringe  Menge  neutrales  Oel 
über,  welches  leichter  als  Wasser  ist.  Ersteres  besitzt  den  Geruch  und 
Geschmack  des  Kreosots,  ist  in  Kalilauge  löslich  und  besteht  anfser  einer 
geringen  Menge  beigemengter  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  aus  Phenyl- 
oxydhv-drat  ; letzteres , durch  Destillation  über  Kali  von  dem  Phenyl- 
oxydhydrat getrennt,  geht  mit  Wasser  in  die  Vorlage  über  und  ist  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  Benzol  und  Cinnamol.  II.  K. 


>)  Stenhouse,  Annalen  der  Chemie  Bd.  57,  S.  84. 
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Acechlorplatin.  — Acetal. 

Acechlorplatin,  Aceehlorplatinammoniak 
s.  Chloraceplatin,  Bd.  II.  S.  176. 

Acephossäure , Ac-ephosgensäure,  s.  Phos- 
phacetsäure. 

Aceplatinoxydul  s.  Chloraceplatin  Bd.  II.  S.  177. 

Acetal.  Eine  neuere  Untersuchung  von  Stass  hat  ergeben,  dass 
dasBd.  II,  S.  90  beschriebene  Acetal  keine  einfache  chemische  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Substanzen  ist,  deren  eine  durch 
Kalilauge  in  cssigsaures  Kali  und  Alkohol  zerlegt  wird.  Stass  hat  gezeigt, 
dass  das  nach  dem  früheren  Verfahren  dargestellte  Acetal,  d.  h.  das  bei  95° 
überdcstillirte  Product,  wenn  man  es  für  sich  von  Neuem  destillirt,  schon 
bei  880  anfangt  zu  sieden,  und  dass  bei  fortschreitender  Destillation  der 
Siedepunkt  zuletzt  bis  auf  108°  steigt.  Wenn  man  den  bei  88*  zuerst 
übergegangenen  Theil  des  Destillats  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauge 
bei  Ausschluss  der  Luft  digerirt,  so  ist  nach  einigen  Stunden  gegen  die 
Hälfte  seines  Volumens  verschwunden,  und  die  alkalische  Lösung  enthält 
essigsaures  Kali.  Dagegen  wird  die  bei  circa  104°  übcrdestillirte  Portion 
von  Kalilauge  fast  nicht  im  mindesten  angegriffen,  vorausgesetzt  dass  dabei 
die  Luft  keinen  Zutritt  findet.  Diese  bei  105°  oonstant  siedende  Substanz 
hältStass  für  das  wahre  Acetal.  Seiner  Zusammensetzung  entspricht  die 
Formel  CisHu04. 

Zusammensetzung  (Stass): 

12  Aeq.  Kohlenstoff.  . . . 900,0  . . 61,0 
14  „ Wasserstoff  . . . 175,0  . .11,9 

4 „ Sauerstoff  ....  400,0  . . 27,1 

1475,0  100,0 

Es  ist  ein  farbloses  ätherartiges  Liquidum , viel  weniger  beweglich 
als  Aether,  besitzt  einen  cigenthümliehen  angenehmen  Geruch  und  frischen 
Geschmack  mit  einem  Nachgeschmack  nach  Haselnüssen.  Specifisches 
Gewicht  = 0,821  bei  22°;  Siedepunkt:  104°  bis  106°;  Dampfdichte  = 
4,141.  Aether  und  Alkohol  lösen  es  in  allen  Verhältnissen ; aus  der 
alkoholischen  Lösung  wird  es  von  Chlorcaleium  nur  nach  Zusatz  von  Was- 
ser abgeschieden.  Es  bedarf  bei  25°  sein  achtzehnfaches  Volumen  Wasser 
zur  völligen  Auflösung,  und  seine  Löslichkeit  vermindert  sich  in  dem  Grade, 
als  die  Temperatur  des  Wassers  erhöht  wird. 

In  feuchter  Luft  bleibt  es  unverändert.  Mit  Platinschwarz  bei  hin- 
länglichem Luftzutritt  in  Berührung  wird  es  sehr  rasch  zuerst  zu  Aldehyd 
oxydirt  und  darauf  in  eoncentrirte  Essigsäure  verwandelt.  Dieselbe 
Zersetzung  bewirken  auch  die  meisten  anderen  der  gewöhnlichen  Oxyda- 
tionsmittel. — Wässrige  Kalilauge  ist  bei  Ausschluss  der  Luft  ohne 
Einfluss  auf  dasselbe , eben  so  wenig  wirken  Kalihydrat  oder  Kalikalk, 
auch  nicht  beim  Erwärmen , darauf  ein.  Mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
verändert  cs  sich  nicht.  Es  wird  von  Schwefelsäure  gelöst , und  darauf 
unter  Schwärzung  zerstört.  Die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors, 
■welches  ihm  Wasserstoff  entzieht , sind  nicht  weiter  studirt. 

*)  Annal.  de  Chilu.  et  de  Phy».,  3itme  Sir.,  T.  19,  p.  146. 


Digitized  by  Google 


Acetal.  5 

Es  ist  schwer , von  der  rationellen  Zusammensetzung  des  Acetals 
eine  'S  orstellung  zu  gewinnen,  welche  seinen  chemischen  Eigenschaften 
vollkommen  entspricht.  Man  könnte  es  als  eine  Verbindung  von  2 Aeq. 
Aethvloxyd  mit  1 A.eq.  Aldehyd  =•  2 (C4HsO)-(-  HO  .(C,H3)"C,0,  oder 
vielleicht  richtiger  als  eine  Doppclverbindung  von  unteracctyligsaurem 
Aethvloxyd  mit  Alkohol  ansehen  = C4HsO.  (CgH3)''C40-f-C4HsO.HO, 
aber  diese  Betrachtungsweise  steht  nicht  im  Einklänge  mit  dem  in- 
differenten Verhalten  des  Acetals  gegen  Kalilauge  und  sal petersaures  Sil- 
beroxyd, da  man  erwarten  sollte,  dass  die  unteracetylige  Säure  durch 
Kali  aus  jenem  Aether  abgeschieden  , und  durch  ammoniukalische 
Silberlösung  oxydirt  würde.  Es  muss  dahin  gestellt  bleiben,  in  wie 
weit  dieser  Einwurf  ein  begründeter  ist,  und  ob  jenen  Thatsachen  das 
Recht  der  Entscheidung  zusteht;  nehmen  wir  doch,  um  eine  ähnliche  Er- 
fahrung daneben  zu  stellen,  im  Cyanaethyl  Cyan  als  negatives  Glied  mit 
dem  Aethyl  verbunden  an,  obschon  seine  Auflösung  in  Wasser  oder  Al- 
kohol weder  durch  salpetersaures  Silber  gefällt  wird,  noch  mit  Eisensalzen 
Berlinerblau  erzeugt. 

Zur  Darstellung  des  Acetals  eignet  sich,  nach  Stass,  folgendes  Ver- 
fahren: Mit  Salzsäure  ausgezogene  und  darauf  ausgeglühte  Bimstein- 

stückchen werden,  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtet,  auf  dem  Boden  eines 
kurz-  und  weithalsigen  Glasballons  von  circa  50  Litres  Inhalt  ausgebreitet, 
und  darüber  so  viele  flache,  mit  einer  dünnen  Schicht  Platinschwarz  be- 
deckte Glasschaalen  aufgestellt,  als  der  Ballon  zu  fassen  vermag.  Dieser 
wird  darauf  mit  einer  gut  schliefsenden  Glasplatte  bedekt,  und  einer  Tem- 
peratur von  mindestens  20°C.  so  lange  ausgesetzt,  bis  der  Alkohol  fast 
ganz  in  Essigsäure  umgewandelt  ist.  Man  giefst  alsdann  auf  den  Boden 
des  Gefäfees  1 bis  2 Litres  60procentigcn  Alkohol  (doch  darf  der  lfim- 
stein  nicht  ganz  davon  bedeckt  werden) , bedeckt  aufs  Neue  und  überlässt 
das  Ganze  3 Wochen  lang  derselben  Temperatur,  während  dein  man  von 
Zeit  zu  Zeit  den  Zutritt  der  Luft  gestattet.  Die  Flüssigkeit , welche  nach 
dieser  Zeit  die  Consistenz  der  Schwefelsäure  erlangt  hat , wird  abgehoben 
und  durch  eine  gleiche  Quantität  60proccntigen  Alkohol  ersetzt.  Nach- 
dem man  sich  auf  diese  Weise  einige  Litres  der  sehr  sauren  Flüssig- 
keit verschafft  bat,  wird  sie  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt , darauf 
mit  trocknem  Chlorcalcium  gesättigt  und  der  Destillation  unterworfen,  bis 
etwa  */«  von  ihrem  Volumen  übergegangen  ist,  welches  in  einer  mit 
Kaitemischung  umgebenen  Vorlage  aufgefangen  wird.  Stücke  von  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  scheiden  aus  dem  Destillat  augenblicklich  eine 
beträchtliche  Menge  eines  sehr  flüchtigen  ätherartigen  Liquidums  von  er- 
stickendem Geruch,  welches  Aldehyd,  Essigäther,  Alkohol  und  Acetal 
enthält.  Nachdem  es  mit  einer  Pipette  abgehoben,  kann  man  durch  be- 
hutsames Hinzu  fügen  von  Wasser  zu  der  rückständigen  concentrirten 
Salzlösung  daraus  eine  neue  Portion  davon  abscheiden , welche  man  mit 
der  ersteren  vereinigt. 

Um  aus  jenem  Gemisch  das  Acetal  abzuscheiden,  wird  es  so  lange 
mit  gepulvertem  Chlorcalcium  versetzt,  als  dieses  noch  darin  zerfliefst. 
Die  darüberstehende  Flüssigkeit  wird  decantirt,  und  aus  einem  Wasser- 
bad bei  einer  den  Siedepunkt  derselben  nie  ganz  erreichenden  Temperatur 
vorsichtig  destillirt , bis  das  Destillat  eine  ainmoniakalische  Lösung  von 
salpetersauren  Silberoxyd  nicht  mehr  reducirt.  Der  aldehydfreie  Rück- 
stand wird  darauf  zur  Zerstörung  des  Essigäthers  in  einem  verscbliefsba- 
ren  Gefäfse  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  einer  concentrirten  wässrigen 
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Kalilauge  versetzt  und  unter  häufigem  Umschiitteln  einige  Tage  damit  in 
Berührung  gelassen.  Die  decantirte  Flüssigkeit  lässt  sich  endlich  durch 
ein-  bis  zweimaliges  Schütteln  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  und 
durch  Behandeln  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  vom  Alkohol 
befreien , worauf  man  sie  aus  einer  kleinen  Retorte , auf  deren  Boden  sich 
ein  Stück  Platindraht  oder  Quecksilber  befindet,  destillirt.  Der  Siede- 
punkt der  so  gereinigten  Verbindung  liegt  zwischen  104®  und  106°. 

Nach  Stass  wird  das  Acetal  ebenfalls  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  erhalten,  wenn  man  durch  80procentigen  Alkohol  bei  einer  Tem- 
peratur von  10°  bis  15°  so  lange  Chlorgas  leitet,  bis  eine  Probe  davon 
durch  Wasser  getrübt  wird,  ein  Zeichen,  dass  Substitutionsproducte  sich 
zu  bilden  beginnen.  Dies  stark  sauer  gewordene  Liquidum  wird  darauf 
destillirt,  bis  etwa  ein  Viertheil  desselben  übergegangen  ist,  das  Destillat, 
mit  Kreide  neutralisirt  und  nochmals  rectificirt , wobei  man  wiederum 
nur  das  erste  Viertel  auftangt.  Aus  diesem  Producte  scheidet  Chlorcalcium 
rohes  Acetal  aus , welches  wie  bei  der  obigen  Darstellung  mit  Aldehyd, 
Essigäther  und  Alkohol  gemengt  ist , und  davon  auf  die  beschriebene 
Weise  getrennt  werden  muss.  H.  K. 

Acetamid  s.  Acetylbioxy  damid. 

Acetometer  s.  Essigfabrikation.  Bd.ir.  S.  1011. ff. 
Aceton  s.  Essiggeist.  Bd.  II.  S.  1018. 

Acetonitril  ist  die  flüchtige  ätherartige  Verbindung  genannt, 
welche  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  krystalli- 
8irtes  essigsaures  Ammoniak  entsteht.  Sie  ist  mit  Methylcyanür  (s.  d.) 
identisch.  H.  K. 

Acetyl  , hypothetisches  Radikal  der  Essigsäure  und  der  übrigen 
Acetylverbindungen.  Empirische  Formel  CtH3.  Zeichen  Ae.  Atom- 
gewicht 337,5.  Hypothetisches  specifisches  Gewicht  seines  Dampfes  = 
1,865. 

2 Vol.  Kohlendampf  1,658 
8 „ Wasserstoff  0,207 

1 Vol.  Acetyl  1,865. 

Neuere  Untersuchungen  haben  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das 
Acetyl  ein  gepaartes  Radikal  ist,  welches  Methyl  als  Paarling  von  zwei 
Aeq.  Kohlenstoff  enthält.  Seine  rationelle  Zusammensetzung  würde  dem- 
nach die  Formel:  (CaH3)“Cs  ausdrücken.  Diese  Ansicht  stütz  taich 

hauptsächlich  auf  die  merkwürdigen  Substitutionserscheinungen,  welche 
innerhalb  des  Radikals  vor  sich  gehen,  indem  der  Wasserstoff  Aequi valent  für 
Aequivalcnt  durch  Chlor  vertreten  werden  kann,  ohne  dass  der  das  Radikal 
constituirende  Atomeomplex  dadurch  aufgelöst  wird,  ferner  auf  die  Analogie 
der  Acetylsäure  mitderMcthyldithionsüure,  worin  wir  ebenfalls  ein  denselben 
Paarling  enthaltendes  gepaartes  Radikal  (Cätt3)'\S1  annehmen,  und  mit  der 
Kukodylsäure , deren  Radikal  aus  1 Aeq.  Arsenik  und  2 Aeq.  Methyl 
als  dessen  Paarling  besteht:  (CaHj)2'’'As.  Jene  Hypothese  findet  eine  weitere 
Bestätigung  dafin , dass  sich  das  Methyl  aus  der  Acetylsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  noch  aus  den  übrigen  Acetylvcrbindungcu  direct  abscheiden 
lässt  und  endlich  durch  die  Umwandlung  des  Cyanmethyls  in  Essigsäure, 
welche  letztere  namentlich  nicht  zu  erklären  seyn  würde,  wenn  wir  nicht 
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Methyl  im  Acetylrodikal  präexistirend  annehinen.  (g.  Gepaarte  Ver- 
bindungen, Bd.  III.  S.  442. 

Von  den  Verbindungen  des  Acetyls  sind  bis  jetit  folgende  bekannt: 

Acetyl (C'2Hj)"C4 

Unteraeetylige  Säure.  HO.  (C4Hj)~CjO  — Aldehyd 
Acetylige  Säure  . . . HO  . (CsH3)~CsOa 

Acetylsäure HO  . (C'}Bj)"CjOj  — Essigsäure 

Acetylchlorid  (C4H3)''Cj€1j  — ether  hydrochlorique 

bichloru'-i 


Acetylbioxydamid  . . . 
Acetyloxybichlorid . . . 
Acetyloxybisulfid  . . . . 

Acetyloxysulfochlorid  . 


(CJHj)''C,jJd  — Acetamid 
(C2H3)"CaJ — ether  chlorure 


(CäH,) 


c,|s, 
-e,is° 

Gl 


— ether  svl/ure 

— ether  chlorosidfxri 


Dadurch,  dass  in  dem  Paarlinge  des  Acetyls  Substitutionen  des  'Was- 
serstoffs durch  andere  Elemente,  namentlich  durch  Chlor  stattfinden, 
entstehen  neue  secundnre  Radikale,  welche  offenbar  noch  die  Constitution 
des  Aeetvls  besitzen,  da  sich  nicht  nur  sehr  ähnliche  Verbindungen  erzeugen, 
sondern  da  diese  Verbindungen  sich  auch  direct  wieder  in  die  des  primären 
Radikals  zurückftihren  lassen.  Es  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  die  Exi- 
stenz folgender  drei  secundärer  Radikale  annehmen: 

Monoehloracetyl (Ca|  [!p~Ca 

Bichloracctyl (C4|^  )~Ca 


Trichloracetyl (CaGl3)~Ca 

von  denen  besonders  die  Verbindungen  des  Trichloracetyls  am  genauesten 
untersucht  sind  (s.  unten  Acetyl,  secundäre  Radikale  und  deren 
Verbindungen.)  H.  K. 


Acetyl- A ci-Bichlorid,  (Berz.)  s.  Trichlorace- 
tyloxy bi  chlorid.  S.  17. 

Ace  t y 1 - Biaci-Chlorid,  (Berz.)  s.  Trichlorace- 
tylbioxy chlorid.  S.  14. 

Acetyl  -Biaci-Chlorid  mit  Formyl  - Biaci- 
Chlorid  (Berz.)  s.  A me i s c n s au r e s Aethyloxyd, 

Verwandlungen  durch  Chlor  (Supplement). 


Acetylbioxydamid  — Acetamid  — von  Dumas, 
Leblanc  und  M alagu ti  dargestellt. 

Formel:  (C^lb)  ^ j J Ad. 

Essigäther,  mit  flüssigem  Ammoniak  behandelt,  verwandelt  sieh  mu  h 
längerer  Zeit  in  einen  festen,  weifsen,  krystallinischcn  Körper  von  der 
obb  i-ri  Zusammensetzung.  Derselbe  liesitzt  einen  erfrischenden,  schwach 
siifciichen  Geschmack,  schmilzt  bei  78°  und  siedet  bei  221°.  Erknnn  als 
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wasserfreie  Essigsäure  betrachtet  werden , worin  1 Aeq.  Sauerstoff  durch 
1 Aeq.  Amid  vertreten  ist  und  steht  demnach  zur  Essigsäure  in  der  näm- 
lichen Beziehung,  wie  das  Oxamid  zur  Oxalsäure. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt  sich  das  Acetamid  nach  Ana- 
logie des  Oxamids  in  Essigsäure  und  Ammoniak.  Mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure destillirt  geht  cs  unter  Wasserentziehung  in  das  Acetonitril 
(Methylcyanür,  s.  d.)  über.  u.  K. 

Acetylbromid  s.  Bromacetyl,  Bd.  I.  S.  961.  Ueber 
seine  chemische  Constitution  s.  den  Art.  Kohlenwasserstoff. 

Acetylchlorid  I.  Paraacetylsuperchlorid  (Ber- 
zelius),  e'ther hydrochlorique  bichlorure  (Regnault.)  — Von  Regnault 
entdeckt. 

Rationelle  Formel:  (C2Hj)~C2C.11. 

Das  Acetylchlorid  ist  das  zweite  Glied  in  der  Reihe  der  Zersetzungspro- 
ductedes  Chloräthyls  durch  Chlor.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  das  einfiieh- 
gechlorte  Chloräthyl  (s.Chloraldehyd,  Bd.II.  S.  187 und  Aethylchlo- 
rür,  Verwandlungen  durch  Chlor,  Supplement)  unter  einer  Wasserschicht 
mit  Chlor  sättigt  und  darauf  an  einem  hellen  Orte  dem  zerstreuten  Lichte 
oder  auch  den  Sonnenstrahlen  selbst  aussetzt.  Dabei  verschwindet  nach  und 
nach  die  Farbe  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Chlors , indem  eine  reich- 
liche Mengo  Salzsäure  gebildet  wird,  welche  im  Wasser  gelöst  bleibt. 
Bei  Anwendung  von  etwa  600  Grammen  Chloraldehyd  ist  nach  zwei 
Tagen  die  Zersetzung  beendigt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  destillirt. 
Die  erste  Hälfte  des  fractionirten  Destillats  kann  auf  gleiche  Weise  noch 
einmal  mit  Chlor  behandelt,  und  das  Product  alsdann  der  andern  Hälfte 
hinzugefiigt  werden.  Bei  abermaliger  Destillation  der  Gesammtmenge 
wird  das  erste  und  letzte  Viertel  der  übergehenden  Flüssigkeit  für  sich 
aufgefangen.  Der  übrige  Theil,  welcher  bei  einer  ziemlich  constanten 
Temperatur  siedet,  ist  mehr  oder  weniger  reines  Acetylchlorid.  Durch  wie- 
derholte fractionirte  Destillation  kann  es  ganz  rein  erhalten  werden,  wenn 
man  das,  was  bei  75°  C.  übergeht,  ftir  sich  auffängt. 

Das  Acetylchlorid  ist  ein  farbloses  bei  75°C.  siedendes  Liquidum  von 
1,872  specifischem  Gewicht  bei  16°C.  und  einem  dem  Cldoraldchyd,  so  wio 
dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  ähnlichen  Geruch,  im  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  auflöslich.  Das  speeifische  Gewicht  seines  Gases  ist  4,605. 


*/j  Vol.  Acetylgas 0,932 

*/j  „ Chlorgas 3,673 


1 Vol.  Acetylchlorid  ....  4,605 

Wässrige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  Acetylchlorid ; von  Kali, 
inAlkohol  gelöst,  wird  es  schwierig,  aberbeianhaltenderBehandlunginder 
Siedhitze  ziemlich  vollständig  in  Chlorkalium  und  essigsaures  Kali  verwandelt. 

Das  Acetylchlorid  ist  isomer  mit  der  von  Berzelius  Aeetylsuper- 
ehlorid  benannten  Flüssigkeit,  welche  aus  dem  sogenannten  Chloraldehyden 
(Acetylchlorür)  Bd.  II.  S.  188.  durch  Behandlung  mit  Antimonperchlorid 
erhalten  wird.  Beide  besitzen  die  nämliche  Dampfdichte,  sie  unterscheiden 
sich  aber  wesentlich  sowohl  durch  den  Siedepunkt  wie  durch  ihr  Verhalten 
gegen  weingeistige  Kalilösung,  welche  aus  letzterem  zwar  Chlorkalium 
abscheidet , aber  keine  Essigsäure  erzeugt , sondern  ein  nach  der  Formel 
CjHjClj  zusammengesetztes  ölartiges  Liquidum  hervorbringt. 

Durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylchlorid  im  Sonnen- 
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lichte  entstehen,  nach  Regnault,  in  Folge  fortschreitender  Substitution 
de»  Wasserstoffs  durch  Chlor  drei  neue  Producte,  deren  letzteres  keinen 
Wasserstoff  mehr  enthält  und  mit  dem  Kohlensesquichlorid  identisch  ist. 
Die  beiden  intermediären  Verbindungen,  das  Monochloracctylehlorid : 

(C4j2p~C,€l3  und  Bichloraoetylchlorid  (C2 j ^)''C.2Gl3  (s.  d.  unter 

Acetyl,  secu  n däre  Radikale  und  deren  Verbindungen)  sind 
wenig  untersucht  und  konnten  nur  durch  fractionirte  Destillation  in  einem 
unvollkommenen  Zustande  der  Reinheit  erhalten  werden.  //.  x. 

Acetylclllorid  II.  ( Acetylchlorür).  Mit  diesem  Na- 
men hat  Berzelius  das  Bd.  II.  S.  188.  beschriebene  Chloraldchyden 
belegt,  eine  Verbindung,  welche  offenbar  nicht  der  Acetylrcihe  angehört, 
da  sie  weder  für  sich  in  irgend  ein  Glied  derselben  übergeführt  werden 
kann,  noch  auch  die  durch  Antimonsuperchlorid  daraus  erzeugte  höher« 
Chlorverbindung  C4H3GI3,  von  Berzelius  Acetylsuperchlorid  genannt, 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  Essigsäure  giebt.  ff.  K. 

Acetyljodid  wird  von  Berzelius  die  dem  Acetylchlorid  II. 
entsprechende  Jodverbindung  genannt,  welche  durch  Behandlung  von 
Elavljodtir  mit  weingeistiger  Kalilauge  erhalten  wird.  Sie  gehört  jedoch 
eben  so  wenig  wie  jenes  der  Acetylrcihe  an,  sondern  ist  nur  eine  mit 
dem  noch  unbekannten  wahren  Aeetyljodür  (C1H3)''CSI  isomere  Verbin- 
dung. Siehe  den  Art.  Koh le n wa s s ers toff.  ff.  K. 

Acetyl  in  ercaptan  s.  Aldehyd,  Verwandlungen 
durch  Schwefelwasserstoff. 

A ce  t y lo  xy  bichlorid  — Acetylacibichlorid  (Berze- 
lius), Ch  lo  r aee  t yloxyd,  ether  chlorure  (Malaguti),  Chloräther. 

Rationelle  Formel:  (CSH3)  C4j 

Diese  Verbindung  ist  bereits  Bd.  II.  S.  179  ff.  unter  dem  Namen 
Chloräther  II.  beschrieben,  wo  auch  die  verschiedenen  Ansichten  über 
ihre  chemische  Constitution  angeführt  sind.  Nach  der  obiger  Fonnel  zu 
Grande  liegenden  Betrachtungsweise  ist  das  Acetyloxybichlorid  eine  der 
wasserfreien  Acetylsäuro  correspondirende  Verbindung,  welche  an  der 
Stelle  von  2 Aeq.  Sauerstoff  zwei  durch  Suuerstoff  vertretbare  Aequiva- 
lente  Chlor  enthält. 

Durch  Chlor  erleidet  das  Acetyloxybichlorid  eine  ähnliche  Metamor- 
phose wie  die  Essigsäure.  Die  Einwirkung  desselben  beschränkt  sich 
lediglich  auf  den  Paarling  des  Radikals.  Das  Endproduct  dieser  Sub- 
stitution, Malaguti’s  ether  perchlorure,  ist  das  Tricliloracetyloxybichlorid 
(s.  d.  Acetyl,  secundäre  Radikale),  worin  aller  Wasserstoff  gegen 
Chlor  ausgetauecht  ist.  ff.  x. 

A C e t y 1 o X y b i S U 1 fi  d (CjUa^Cj  j ^ , (ether  sulfure)  und  A c e- 

f° 

tyloxy  S ul  fo  clllorid  (CiB3)"C;2)s  , ether  chlor  osulfitre.  Diese  V or- 

bmdungen  der  Acetylreihe,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Acetyloxybichlorid  erhalten  werden,  sind  bereits  Bd.  II.  S.  244 
unter  dem  Namen  „Chlorschwefeläther“  abgehandelt.  Sie  gehören  ohne 
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Frage  der  Acetylreihe  an,  wie  auch  aus  ihrem  Verhalten  gegen  wein- 
geistige Kalilauge  hervorgeht.  ff.  k. 

Acetylsuperbromid  nennt  Berzclius  die  dem  Acetvl- 
su perchlor id  (s.  d.)  correspondirende  Bromverbindung , welche  schon 
Bd.  I.  S.  362  als  Acetylbromid  unter  Bromncetyl  abgeliandelt  ist.  Sie 
gehört  eben  so  wenig  wie  jenes  Superchlorid  der  Acetylreihe  an,  sondern 
ist  nur  eine  isomere  Verbindung  desselben.  Ueber  ihre  wahrscheinliche 
chemische  Constitution  siehe  Kohlenwasserstoff.  H.  K. 

Acety  lSuperchlorid.  (Berzelius.)  Das  sogenannte  Ace- 
tylchloridgas,  welches  durch  Behandlung  des  Oels  des  ölbildenden  Gases  mit 
weingeistiger  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  entweicht, 
wird  von  Antimonsuperchlorid  absorbirt  und  erstarrt  damit  zu  einer  festen 
Masse.  Es  entzieht  dabei  dem  Antimonsuperchlorid  zwei  Aeq.  Chlor  und 
verwandelt  sich  in  eine  flüssige  ölartige  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: C4H3G1j,  welche  beim  Erwärmen  abdestillirt.  Dasselbe  Oel 
wird  auch  direct  aus  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  erhalten,  wenn  man 
dasselbe  im  zerstreuten  Lichte  völlig  mit  Chlor  sättigt,  darauf  destillirt 
und  das  bei  circa  115°  C.  übergehende  Product  gesondert  nutfängt  (siehe 
ölbildendes  Gas  unter  Kohlenwasserstoff.) 

Diese  Verbindung  gehört  offenbar  eben  so  wenig  wie  das  Acetyl- 
chlorid  II.  (s.  d.)  der  Acetylreihe  an  und  fuhrt  daher  obigen  Namen  mit 
Unrecht.  ff.  K. 

Acety lsiiuren.  Wir  kennen  vom  Acctyl  drei  Oxydationsstufen, 
die  unteracetylige  Säure,  acetylige  Säure  und  Acetylsäure,  von  denen  die 
beiden  ersten  ein  grofses  Bestreben  zeigen,  mehr  Sauerstoff  aufzunehmen, 
und  sich  zu  Acetylsäure  zu  oxydiren. 

Die  unteracetylige  Säure  HO.  (C'äH3)'~CsO  ist  identisch  mit 
Aldehyd  (s.  Bd.  I.  S.  183  und  Supplement).  Bis  jetzt  ist  nur  das  Am- 
moniaksalz dieser  Säure  bekannt , aus  dem  sie  durch  stärkere  Säuren  un- 
verändert. abgeschieden  werden  kann.  (Vergl.  Aldehydammoniak 
Bd.  I,  S.  185  und  Supplement). 

Die  acetylige  Säure  HO  . (C9H3)~Cs03  macht  einen  Bestand- 
thcil  des  unter  dem  Namen:  Aldehydsäure  Bd.  I,  S.  188  beschriebenen 
Säuregemenges  aus,  welches  durch  langsame  Oxydation  des  Aethers  ge- 
bildet wird.  Liebig  hat  später  gefunden,  dass  sie  im  reinen  Zustande 
erhalten  wird,  wenn  man  einer  Lösung  von  Aldehyd  in  Wasser  unter 
gelinder  Erwärmung  so  lange  Silberoxyd  zusetzt",  bis  der  Geruch  des 
Aldehyds  verschwunden  ist.  Dabei  wird  die  Hälfte  des  Silberoxyds  zu 
Metall  reducirt,  welches  sich  mit  spiegelglatter  glänzender  Oberfläche  auf 
der  Innenwand  des  Gefäfses  ablagert.  Die  andere  Hälfte  befindet  sich  in 
Verbindung  mit  der  neuen  Säure  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst.  Durch 
Fällung  dc3  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  wässrige 
Lösung  der  acetyligen  Säure;  sie  besitzt  einen  deutlich  sanren  Geschmack, 
riitliet  Lackmus  und  verbindet  sich  direct  mit  Salzbasen.  Die  acetylige 
Säure  ist  äufserst  leicht  zersetzbar,  und  es  gelingt  daher  nicht,  sie  in 
einigermafsen  eoncentrirtem  Zustande  zu  gewinnen.  Audi  ihre  Salze 
worden  beim  AlKlampfcn  selbst  im  luftleeren  Raume  ohne  Anwendung  von 
Wärme  zersetzt,  indem  sich  die  Säure  zum  Theil  in  Essigsäure,  zum  Theil 
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in  eine  bmune  harzartige  Masse  verwandelt.  Im  Vacuuni  abgedampfle 
möglichst  concentrirte  Salzlösungen  werden  durch  Schwefelsäure  ge- 
schwärzt und  entwickeln  dabei  einen  durchdringenden , die  Augen  heftig 
angreifenden  Geruch. 

Das  Barytaalz  kann  durch  Fällung  des  Silbersalzes  mit  Barytwasser 
in  Lösung  erhalten  werden.  Wird  aber  diese  Auflösung  mit  dem  ausge- 
schiedenen Silberoxyd  gekocht , so  entsteht  daraus  unter  Keduction  de« 
letzteren  zu  metallischem  Silber  essigsnurer  Baryt.  Dieses  Verhalten  und 
die  Bildungsweise  der  acetyligen  Säure  beweisen  die  Richtigkeit  der  obigen 
Ansicht  über  ihre  Zusammensetzung,  welche  bis  jetzt  durch  die  Analyse 
nicht  hat  bestätigt  werden  können. 

Acetylsäure:  HO.(C|ll3)'’~CaOj  s.  EssigsäureBd. II,S.  1022. 

n.  K. 


Acetyl,  secu  ndäre  Radikale  und  deren  Ver- 
bindungen. Die  meisten  Acetyl  Verbindungen  gestatten  in  dem  Paarlinge 
ihres  Radikals  einen  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  und  wahrschein- 
lich auch  gegen  die  übrigen  Haloide,  welcher  sich  bald  auf  ein,  bald  auf  zwei, 
bald  auf  alle  drei  Wasserstoffaequivalente  erstreckt,  ohne  dass  dies  eine 
Störung  in  dem  Gleichgewicht  der  diese  Atomgruppe  constituirenden  Ele- 
mente zur  Folge  hat.  Es  entstehen  hierdurch  Verbindungen  neuer  sccun- 
därer  Acetyl  radikale,  welche  mit  den  correspondirenden  Verbindungen  des 
primären  Radikals  fast  ohne  Ausnahme  eine  nicht  zu  verkennende  Aehn- 
lichkeit  besitzen , und  sich  noch  besonders  dadurch  vor  den  gewöhnlichen 
Chlorverbindungen  auszcichnen,  dass  dieses  den  Wasserstoff'  vertretende 
Chlor  nicht  olino  Zerstörung  jenes  Atomeomplexes  gegen  Sauerstoff  aus- 
getauscht, wohl  aber  wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden  kann. 
Die  zahlreichen  Substitutionsproducte , welche  auf  diese  Weise  hervorge- 
bracht sind  , lassen  sich  daher  als  Verbindungen  der  hypothetischen  Radi- 
kale: Monochloracetyl  (Ca||?®)"Ca,  Bichloracety 1 (Caj|ij ) Ca 

und  Trichloracetyl  (CjGl3)~Ca  unterscheiden  und  sollen  auf  diese 
Weise  im  Folgenden  mich  einander  abgehandelt  werden. 


Monochloracetyl:  (Cajj!jJ)~C. 


Hypothetisches  Radikal  der  Monochloracetylverbindungen. 

M o n och  lorace t y 1 ch  1 ori d — Parafbrmylsuperchlorür  (Ber- 
zelius);  ether  hydrochlorique  trichlorure  ( Re  gn an  1 1).  — Von  Reg- 
naul t dargestellt  und  beschrieben. 

Formel:  (Cjjg|)'~Ca€l3. 

Es  wird,  nach  Rognault,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Acetvl- 
chlorid  (ether  hydrochlorique  bichlorure")  mit  BichIoracetyl6hlorid  gemengt 
erhalten,  von  dem  es  nur  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  ge- 
trennt erhalten  werden  kann. 

Zweekmäfsiger  bedient  man  sich  zu  seiner  Darstellung  die  bei  der 
Gewinnung  und  Reinigung  des  Acetylehlorids  durch  Destillation  zuletzt 
übergehenden  Producte. 

Das  Monochloracetylehlorid  bildet  ein  dem  Acetylchlorid  in  seinen 
äufseren  Eigenschaften  sehr  ähnliches,  bei  102°  C.  siedendes  ölartiges  Li- 
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quidum  von  1,53  specifischem  Gewicht  bei  17°.  Das  specifische  Gewicht 
seines  Dampfes  ist  5,799  (Regnault). 

Vs  Vol.  Monochloracetyl  . . . 2,122 

»/,  Vol.  Chlor 5,673 

1 Vol.  Monochloracetylchlorid  . 5,795. 

Es  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  und  wird  nicht  von 
wässriger  Kalilauge  verändert.  Mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  ge- 
kocht, liefert  es  Chlorkalium;  was  aufserdem  entsteht  ist  nicht  untersucht 


(vielleicht  Monochloractylsäure : IIO.(C2 


H2 

€1 


rcäo3). 


Monochloracetylsäure  — Acide  acetique  monochlorure  — von  L e- 
blanc  entdeckt.  Formel  der  wasserhaltigen  Säure  HO . (C2 j £*)~CsOj. 


Durch  Essigsäurehydrat  wird  im  zerstreuten  Licht  so  lange  Chlorgas 
geleitet  , als  noch  Salzsäuredämpfe  mit  demselben  fortgehen.  Die  Ein- 
wirkung geht  sehr  langsam  vor  sich  und  muss  durch  Erwärmung  bis 
100#C.  unterstützt  werden.  Nach  beendeter  Zersetzung  wird  das  freie  Chlor 
bei  derselben  Temperatur  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  ausgetrieben. 

Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  eine  der  Essigsäure  im  Geruch 
ähnliche  nur  etwas  weniger  leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  in  der  Regel 
enthält  sie  noch  freie  Essigsäure  beigemengt.  Sie  zersetzt  die  kohlen- 
sauren  Alkalien  und  giebt  mit  Kali  ein  zerfliefsliches  Salz.  Silberlösung 
wird  dadurch  nicht  gefällt.  Die  Auflösung  des  .Silbersalzes , welches 
durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd  dargestellt 
wird,  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst  Krystalle  von  essigsau- 
rem Silber.  Später  scheiden  sich  weifse  glänzende  Schuppen  des  leichter 
löslichen  monochloracetylsauren  Silberoxyds  ab,  welche  gegen  Licht  sehr 
empfindlich  Bind,  und  beim  Verbrennen  Chlorsilber  hinterlassen.  Die 


Analyse  desselben  stimmt  mit  der  Formel: 


AgO.(Cij”TC10I  gut 


tiberein.  Weiter  sind  die  Eigenschaften  und  Verbindungen  dieser  merk- 
würdigen Säure  nicht  untersucht. 

Bichloracetyl:  (CäJ^ 


rc. 


Hypothetisches  Radikal  der  Bichloracetylverbindungen.  Es  sind  erst  wenige 
derselben  bekannt  und  diese  sehr  unvollständig  untersucht. 


Bichloracetylchlorid  — e'ther  hjdrochlorique  quadrichlorure 
(Regnault.) 

Formel:  (CS|J|,  )''CJC-1J. 

Es  entsteht  neben  dem  Acetylchlorid  und  Monochloracetylchlorid  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  einfach  gechlorte  Chloräthyl,  das  sog. 
Aldehydchlorid,  und  kann  von  jenem  nur  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennt werden.  Durch  erneuerte  Behandlung  der  flüchtigeren  chlorärmeren 
Producte  mit  Chlor  kann  man  aus  diesen  noch  mehr  Bichloracetylchlorid 
erhalten,  nur  darf  diese  Zersetzung  nicht  zu  weit  getrieben  werden,  damit 
es  nicht  in  Kohlensesquichlorid  umgewandelt  wird.  Die  Gegenwart  des  letz- 
teren ist  leicht  zu  erkennen,  wenn  man  einen  Tropfen  jener  Verbindung  auf 
eine  Glasplatte  bringt,  und  durch  Blasen  rasch  verdunsten  lässt.  Das  Koh- 
lensesquichlorid bleibt  dann  gewöhnlich  als  ein  weifser  Fleck  auf  dem  Glase 
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zurück.  Dem  von  Regnault  untersuch  len  Producte  scheint  noch  eine  kleine 
Menge  Monochloraeetylchlorid  beigemengt  gewesen  zu  seyn. 

Das  Bichloraoetylchlorid  ist  eine  dem  Acetylchlorid  in  seinen  nufseren 
Eigenschaften  sehr  ähnliche  ölartige  mit  Wasser  nicht  mischbare,  in  Al- 
kohol lösliche  Flüssigkeit  von  1,604  specif.  Gewicht.  Es  siedet  bei  146°. 
Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  6,975  (Regnault).  — 
Von  weingeistiger  Kalilauge  wird  es  unter  Bildung  und  Abscheidung  von 
Chlorkalium  leichter  als  das  Acetylchlorid  und  Monochloraeetylchlorid  zer- 
setzt, nnd  bei  der  Destillation  geht  mit  dem  Alkohol  eine  ölartige  Flüssig- 
keit über,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  niederfällt,  aber  eine  wechselnde 
Zusammensetzung  hat , je  nachdem  die  Einwirkung  des  Kali  längere  oder 
kürzere  Zeit  andauerte.  — Kalium  greift  das  Biehloracetylchlorid  in  der 
Kälte  nicht  an,  in  der  Wärme  wird  es  davon  unter  heftiger  Explosion  und 
Abscheidung  von  Kohle  zerstört. 


Bichloracetylsulfobichlorid  — e'ther  hydrosulfurique  quadri- 
chiorure  — von  Regnault  beschrieben. 

Formel:  (Csjci/'0*  j|l 

Einfach  Schwefeläthyl  wird  vom  Chlor  so  lebhaft  angegriffen , dass 
es  sich  entzündet,  wenn  man  es  in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  tröpfelt. 
Regnault  bringt  daher  zuerst  das  Schwefeläthyl  auf  den  Boden  einer 
trocknen  Flasche  und  leitet  dann  das  Chlor  hinzu,  welches  unter  Ent- 
wickelung von  salzsauren  Dämpfen  rasch  absorbirt  wird.  Sobald  die 
Farbe  des  Chlors  verschwunden  ist,  wird  die  Flasche  jedesmal  aufs  Neue 
mit  Chlor  gefüllt' und  einem  immer  intensiveren  Lichte  ausgesetzt.  Das 
Schwefeln thyl  verwandelt  sich  dabei  zuletzt  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssig- 
keit von  unerträglich  stinkendem  haftenden  Geruch,  welche  nach  24stün- 
digem  Stehen  im  Vacuum  über  concentrirter  Kalilauge  die  obige  Zusammen- 
setzung und  ein  Gewicht  von  1,678  bei  24° C.  besitzt;  sie  siedet  beiohn- 
gefähr  160°,  aber  erleidet  dabei  eine  partielle  Zersetzung,  weshalb  ihre 
Dampfdichte  nicht  ermittelt  werden  konnte.  Durch  fortgesetzte  Einwir- 
kung des  Chlors  wird  ihr  ohne  Zweifel  auch  das  letzte  Wasserstoffaequi- 


valent  entzogen  werden  können.  Ein  Acetylsulfobichlorid  (CalIj)~Caj^ 
und  Monochloracetylsulfobichlorid  (C.jj  j | ^ ^ sind  nicht  bekannt. 


Trichloracetyl:  (CjClgj^Cj. 

Hypothetisches  Radikal  der  Chloressigsäure  und  der  anderen  Tri- 
chloracetyl Verbindungen.  Es  enthält  als  Paarling  das  Trichlormethyl  (Koh- 
lensesquichlorid),  und  geht  im  Allgemeinen  denen  des  Aoetyls  sehr  ähnliche 
Verbindungen  ein.  Die  meisten  werden  unmittelbar  durch  Einwirkung 
des  Chlors  auf  die  primären  Acetylvcrbindungen  erhalten,  andere  sind 
durch  weitere  Zersetzungen  aus  jenen  abgeleitet.  Von  mehreren  der  letz- 
teren sind  die  entsprechenden  Glieder  der  Acetylreihe  noch  unbekannt. 
Von  den  Verbindungen  des  Trichloracetyls  sind  folgende  untersucht: 

Trichloracetylbioxychlorid  . (C2€lJ)''Ca||,j  — Chloraldehyd. 

Trichloracetylbioxydamid  . (CaGls)''CaJ^  jj  — Chloracetamid. 
Trichloracetylbioxyphosphid  (CaGli)''Ca|  p|j  — Chloracetyphid. 
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Trichloraretvlchloriir  . . 
Trichloracetyloxybibi-omid 
Tridilomcctyloxybiehlorid 


(C3f.i3rcaa 
(C,€W  ^i|ßr4 

(Cä€l3)“C3j^ 

(c.si.rc.o 


— Kohlenchlorid. 

— Chloroxethosebromid.' 
--  Perchloriither. 


Chloroxetliose. 

Chlorid. 

Chloressigsäure. 


Tricldoracetyloxyd  . . . 

T richloraeetyloxydhydrat  HO. (Cs€ls ) "C40 
Triehloracetylsäure  . . H0.(CsGl3)~Ca03 

Triehloracetonitril  s.  Trich loraeetylsaures  Ammoniak. 

Tri ch loracety  1 b ioxy c h 1 o rid  — Chloraldehyd,  Aldehyd  chlore 
(Malaguti)  Oxal- Aci-Bichlorid  (Bcrzelius),  von  Malaguti 

entdeckt.  Rationelle  Formel:  (CaGl3)~Ca  j^2. 

Zusamm  ensetzung  (Malaguti): 

4 Aeq.  Kohlenstoff  . . 300,0  . . . 13,21 

4 „ Chlor  . . . 1773,0  . . . 77,97 

2 „ Sauerstoff  . . 200,0  . . . 8,82 

2273,0  . . . 100,00 

Es  entsteht  durch  Destillation  des  Trichloracetyloxybichlorids , wel- 
clies  sieh  dabei  in  ein  Gemenge  von  nahezu  gleichen  Theilen  Kohlen- 
scsquichlorid  und  Trich lorncetylbioxychlorid  verwandelt. 

2(C8eisrc4j°s=  (C4Gi»rc4j°*  + 2 c4gi3. 

Durch  wiederholte  Destillation  kann  letzteres  von  dem  schweren 
flüchtigen  Kohlensesquichlorid  getrennt  werden  und  ist  als  rein  zu  betrach- 
ten , wenn  es  sich  vollkommen  im  Wasser  löst.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  aufserdem  nebst  Kohlensesquichlorid  häufig  schon  bei  der  Darstellung 
des  Acetyloxybichlorids,  oftenbar  in  Folge  secundürer  Zersetzung  des  letzteren. 
Sie  entsteht  ferner  aus  dein  Acetyloxybiehlorid  beim  Erhitzen  desselben  mit 
Schwefelsäure  bis  240°,  wobei  sich  dieses  mit  dem  Wasser  der  Schwefel- 
säure langsam  in  Acetylbioxychlorid  und  Salzsäure  verwandelt.  Die  vor- 
theilhnfteste  Gewinnung  derselben  ist  die  aus  dem  sogenannten  Pcrchlor- 
cssignther  (s.  Essigäther  Bd.  II. S.  980),  welcher  als  eine  "\  erbindung 

‘ von  Triehloracetylsäure  mit  Trichloracetyloxybichlorid  = (CaCl3)  Ca  J ^ 

(CsGl3rCa03  betrachtet  werden  kann.  Wird  derselbe  durch  eincmitGlas- 
stiickchen  gefüllte  schwach  glühende  Röhre  geleitet,  so  verwandelt  er  sich 
geradezu  durch  eine  metamerische  Umsetzung  seiner  Elemente  in  Trichlor- 
acetylbioxychlorid,  welches  mit  jenem  gleiche  Zusammensetzung  hat.  Diese 
Metamorphose  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

(Cäci3rc2j°v  (C3€lsrca03  = 2 ((CaGl3)"Caj{?2) 

Tcrchlorcssigiither  Trichloracctylbioxychlorid. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  der  sog.  Chlorameisenäthcr,  dessen 
Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  Chloraldehyd  und  Chlorkohlen- 
oxyd geben.  (Cloez). 

Es  bildet  ein  klares  farbloses  an  der  Luft  rauchendes  Liquidum  von 
unerträglichem  stechendem  Geruch.  Auf  die  Zunge  gebracht,  erzeugt  es 
zuerst  ein  Gefühl  von  Trockenheit,  hernach  von  Verbrennung  und  hinter- 
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lässt  einen  weifsen  Fleck.  Es  ist  ohne  Einwirkung  auf  trocknes  Lack- 
muspapier, feuchtes  wird  davon  augenblicklich  geröthet.  Es  besitzt  ein 
specitisches  Gewicht  von  1,603  bei  18°  C.,  siedet  bei  118°.  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  nach  Malaguti  6,820.  Der  Annahme  zu  Folge,  dass  es 
eine  dem  Trichloracetylchlorid  analoge  Constitution  und  Condensution  seiner 
Elemente  besitzt,  mitanderen  Worten,dass  ea  Trichloracetylchlorid  ist , wo- 
rin 2 Aeq.  Chlor  gegen  2 Aeq.  Sauerstoff  (1  Vol.  des  erstem  gegen  Vj  Vol. 
des  letzteren)  ausgetauscht  sind,  müsste  sein  Gas  6,280  wiegen,  nämlich: 
*/j  Vol.  Trichloraoetyl  ....  4,502 

Va  „ Chlor 1,224 

Vj  „ Sauerstoff 0,554 

1 Vol.  Trichioracetylbioxychlorid  6,280 

Wasser  nnd  Alkohol  zersetzen  es,  unter  Austausch  von  1 Aeq. 
Chlor  «regen  1 Aeq.  Sauerstoff,  ersteres  in  Salzsäure  und  Trichloraectyl- 
säure,  letzteres  unter  starker  Erwärmung,  wenn  die  Quantität  des  Alko- 
hols gering  ist , in  Salzsäure  und  triehloracctylsaures  Aethyloxyd.  Eine 
gleiche  Zersetzung  bewirkt  wässrige  Kalilauge.  Ueber  sein  Verhalten 
gegen  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  s.  Tr  ich  Iora  eetyl  bioxy  d- 
amid  und  T ri cli I orace ty  lb io x y ph o s pliid. 

Das  Triehloraectylbioxychlorid  kann  seiner  atomistischen  Zusammen- 
setzung gemäfs  als  Aldehyd  betrachtet  werden,  worin  4 Aeq.  "Wasserstoff 
durch  4 Aeq.  Chlor  vertreten  sind.  Dies  hat  die  Veranlassung  zu  dem 
Namen  Chloraldehyd  (Aldehyde  chlore ) gegeben,  welcher  ihm  von  Mala- 
guti beigelegt  ist.  Diese  Ansicht  entbehrt  übrigens  jeder  weiteren  Be- 
gründung, und  muss  schon  deshalb  als  unhaltbar  verworfen  werden,  weil 
das  sog.  Chloraldchyd  eine  wasserfreie  Verbindung,  das  Aldehyd  ein 
Hydrat  ist,  dessen  letztes Wasserstoffaequivalent  nicht  durch  Chlor  ver- 
treten werden  kann. 

T r ichloracetylbioxydamid  — Chloracetamid  (Malaguti) 
Trichloroxamid  (Berzelius).  — Formel:  (CfGlJ)''CJj^* 
Zusammensetzung  (Malaguti): 


4 Aeq.  Kohlenstoff  . 

. 300,0  . 

. . 14,7 

3 „ 

Chlor  . . . 

. 1330,0  . 

. . 65,5 

1 » 

Stickstoff 

. 175,0  . 

. 8,6 

2 „ 

Wasserstoff  . 

. 25,0  . 

. . 1,2 

2 „ 

Sauerstoff  . 

. 200,0  . 

. . 10,0 

2030,0  . 

. ioo,o 

Es  entsteht  aus  dem  trieliloracetylsauren  Aethyloxyd,  dem  Trichlor- 
aoetylbioxychlorid,  Perchloressigäther  und  Chlorameisenäther  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak.  Triehloracctylsaures  Aethyloxyd  mit  wässrigem 
Ammoniak  übergossen,  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  krystallinischen 
Magma,  einem  Gemenge  von  Chlorammonium  und  Chloracetamid,  welches 
letztere  nach  dem  Filtriren  und  Auspressen  der  Masse  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  hcilsem  W asser  gereinigt  werden  kann.  Trichioracetylbioxychlorid, 
Perchlorätber  und  Chlorameisenäther  in  flüssiges  Ammoniak  getropft,  bilden 
unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher 
aus  Chloracetamid  und  Salmiak  besteht.  Durch  Behandlung  mit  Aetber, 
welcher  den  Salmiak  zurücklässt,  kann  cs  leicht  gereinigt  und  krystallisirt 
erhalten  werden.  Dieselbe  Einwirkung  übt  gasförmiges  Ammoniak  auf 
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jene  Verbindungen  aus,  die  darin  augenblicklich  krystallinisch  erstarren.  Die 
Umwandlung  des  Trichloracetylbioxychlorids  in  das  Amid  findet  durch 
folgende  Gleichung  die  einfachste  Erklärung: 

(CsGl,rcsj°*  + 2 NH3  = (Ca€l3rcajjd  + NH,€1 

Bei  der  Zersetzung  des  Chlorameisenäthers  durch  Ammoniak  treten  außer 
den  genannten  Körpern  auch  noch  die  Zersetzungsproducte  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf. 

Das  Triehloracetylbioxydamid  kann  als  das  Amid  derTrichloracetyl- 
säure  betrachtet  werden,  und  steht  zu  diesem  sowohl  seiner  Zusammen- 
setzung wie  seinen  Eigenschaften  nach  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie 
Oxamid  zur  Oxalsäure  und  Benzamid  zur  Benzoesäure.  Es  bildet  weifse 
perlmutterglänzende  Blättchen  oder,  durch  langsame  Verdunstung  der 
ätherischen  Lösung  erhalten,  platte  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  schmilzt 
bei  135°C.  und  lässt  sich  bei  238°  ohne  merkliche  Zersetzung  destilliren. 
Es  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  Geschmack,  ist 
sehr  wenig  in  kaltem , leichter  in  heifsem  Wasser  löslich ; Alkohol  und 
Aether,  besonders  letzterer,  lösen  es  leicht.  Von  Kalilauge  wird  es  in 
der  Kiilte  nicht  verändert,  aber  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak,  und 
die  Flüssigkeit  enthält  trichloraeetylsaures  Kali,  welches  bei  fortgesetztem 
Kochen  in  kohlensaures  Kali  und  Chloroform  und  in  dessen  weitere  Zer- 
setzungsproducte, Ameisensäure  und  Salzsäure,  verwandelt  wird.  In 
kaustischem  Ammoniak  löst  es  sich  allmalig  auf  und  verwandelt  sich  da- 
mit in  trichloraeetylsaures  Ammoniak.  — Trocknes  Chlor  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  dasselbe,  aber  im  feuchten  Zustande  verwandelt  cs  sich  damit 
unter  Salzsäurebildung  in  ein  krystalliniselies  Product , worin  ein  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Es  hat  von  Cloez,  welcher  es  ent- 
deckte, den  Namen 

Chloracetamsäure  erhalten,  da  es  sich  in  Ammoniak  und  Kali 
löst  und  damit  salzartige  Verbindungen  liefert.  Seiner  Zusammensetzung 
entspricht  die  Formel:  C^G^OjNH.  Die  Chloracetamsäure  bildet,  aus 
Aether  krystallisirt,  lange  farblose  Nadeln;  sie  ist  beinahe  ganz  geruch- 
los, besitzt  einen  schwachen  aber  sehr  unangenehmen  Geschmack,  schmilzt 
leicht  und  lässt  sich  partiell  unverändert  überdestilliren.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  leicht  löslich.  Ihre  Auflösung 
in  Ammoniak  im  ^aeuum  verdampft,  hinterlässt  eine  weifse  amorphe 
Masse,  welche  an  feuchter  Luft  in  krystallinische  glänzende  Schüppchen 
übergeht,  die  nach  Cloez  chloracetamsaurcs  Ammoniumoxyd  sind.  Durch 
Kochen  mit  Kali  wird  sie  unter  Ammoniumentwickelung  zersetzt,  außerdem 
sollen  nur  kohlensaurcs  Kali  und  Chlorkalium  gebildet  werden.  (Cloez). 

Trichloractylbioxy  phosphid  — Chloracetyphid  — von  Cloez') 
entdeckt.  Rationelle  Formel:  (CsGl3)'’’Csjp||  . 

Es  entsteht  analog  dem  Chlorncetamid  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorwasserstoffgas auf  Trichloracetylbioxychlorid  unter  Entwickelung  von 
Salzsäuregas,  oder  aufPerchloramcisenäther,  wobei  aufserdem  noch  Chlor- 
kohlenoxydgas frei  wird.  Es  bildet  kleine  lockere  Krystallsclmppen  von 
schwach  knoblauchartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Ist  unlöslich  in 
Wasser,  und  auch  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich. 


■)  Annales  de  Cimn.  et  de  Phyüique,  Sieme  Ser.,  T.  17,  p.  309. 
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Bein)  Erhitzen  an  der  Luft  bleibt  ein  kohliger,  Phosphorsäure  haltiger 
Rückstand.  Uebrigens  sind  seine  Eigenschaften  nicht  weiter  untersucht. 


Trichloracetylchlorür:  (Cä€l3)~Cj€l.  Die  auffallende  Analo- 
gie, welche  das  Trichloraeetyloxyd  hinsichtlich  seiner  Entstehungsweise  und 
seines  chemischen  Verhaltens  mit  dein  Kohlenchlorid  CGI  — (C4Glt) 
B<1.  II.  S.  224.  besitzt,  macht  es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass 
letzteres  das  jenem  Oxyd  entsprechende  Chlorid  des  Trichloracetvls  scy. 
Ob  das  durch  directe  Aufnahme  von  2 Aeq.  Chlor  sich  daraus  erzeu- 
gende Kohlenscsquichlorid  als  Trichloracetylehlorid  (C4Gl3)"CiG.l3  betrach- 
tet w'erden  darf,  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  entscheiden.  Die  Eigen- 
schaften des  letzteren  scheinen  dieser  Annahme  nicht  günstig  zu  seyn. 


Trichloracetyloxybibromid 


Chloroxctliosebromid  — von 
Entsteht  durch  unmit- 


Malaguti  entdeckt.  Formel:  (CjGl3)~C4j ^ 

telbare  Vereinigung  des  Trichloracetyloxyds  mit  Brom,  wenn  sie  zusam- 
men den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wemen.  Das  Trichloraeetyloxyd 
verwandelt  sich  dabei  allmälig  in  eine  krystallinische  Masse,  welche 
in  Alkohol  gelöst  beim  Verdunsten  desselben  Krystalle  liefert  von  der 
Form  des  Trichloracetyloxybiclilorids  und  Kohlensesquichlorids.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  haben  ein  specif.  Gewicht  von  2,5  bei  18°  C., 
schmelzen  bei  96°,  und  zersetzen  sich  bis  180D  erhitzt  in  Brom  und  Tri- 
chloraeetyloxyd. Die  nämliche  Wirkung  bringt  eine  weingeistige  Kali- 
lösung hervor,  wie  überhaupt  das  Trichloracetyloxybibromid  mit  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  die  gröfste  Aehnlicbkeit  besitzt. 


Triclil  oracetyloxybichlorid  — Perchloräther,  Ueberchlor- 
äther,  Oxal-Aci-Quinquechlnrid  (Berzelius),  ether  perchlorure  (Reg- 
naul t),  Chlorure  de  Chloroxethose  (Malaguti),  Chloroxcthosechlorid. 

Von  Regnault  entdeckt  Rationelle  Formel;  (Cj€l3)~C3jg|  . 


Zusammensetzung  (Regnault) 


4 Aeq.  Kohlenstoff . . . 

. . . 300,0  . 

. . 11,5 

5 „ Chlor 

. . . 2216,5  . 

. . 84,7 

1 „ Sauerstoff  . . . . 

. . . 100,0  . 

. . 3,8 

2616,5 

100,0. 

Acetyloxybichlorid  in  einer  geräumigen  mit  trocknem  Chlorgas  gefüll- 
ten Flasche  den  directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  verwandelt  sich  unter 
Bildung  von  Salzsäuregas  in  einen  festen  weilsen  krystallinischen  Körper, 
den  sogenannten  Perchloräther,  welcher,  durch  Pressen  zwischen  Fließ- 
papier gereinigt,  im  Aeussercn  mit  dem  Kohlenscsquichlorid  grosse 
Aehnlicbkeit  besitzt.  In  der  Regel  bilden  sich  gleichzeitig  Kohlen- 

sesquichlorid  und  der  mit  dem  Namen  Chloraldehyd  belegte  Körper, 
welche  als  Zersetzungsproducte  des  Perchloräthers  angesehen  werden  müs- 
sen. Malaguti  glaubt  gefunden  zu  haben , dass  dieselben  in  geringerer 
Menge  auftreten , wenn  man  die  Darstellung  in  der  kälteren  Jahreszeit 
vornimmt  and  dazu  ein  anhaltendes  directes  Sonnenlicht  benutzt. 

Zur  weiteren  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  siedendem  Alkohol 
bis  zur  Sättigung  desselben  gelöst ; beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus 
zuerst  ölartige,  später  festwerdende  Tropfen  ab,  zuletzt  erscheinen  kry- 
stallinische Schuppen,  welche  die  Substanz  im  reinsten  Zustande  sind 
(Regnault). 

Supplement  zum  HnudwSrterb.  d.  Chemie.  2 
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Das  Triehloracetyloxybichlorid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
und  schiefst  in  kleinen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  Krystallen  an, 
welche  bei  69°  C.  schmelzen.  Einmal  geschmolzen  erhält  es  sich  auch 
bei  einer  weit  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  herabsinkenden  Tempera- 
tur lange  Zeit  flüssig,  ehe  cs  wieder  erstarrt.  Malaguti  beobachtete 
reguläre  Oktaeder  von  1,900  specifisehetn  Gewichte  bei  14,5®  C.  Es  be- 
sitzt einen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  und  zugleich  an  Chloral 
erinnernden  starken  Geruch,  kann  aber  bis  280°  C.  erhitzt  werden,  ohne 
zu  sieden.  Bei  800®  C.  zerfällt  es  in  Folge  einer  Umsetzung  seiner  Ele- 
mente in  nahezu  gleiche  Theile  Trichloracetylbioxychlorid  (Chloraldehyd) 
s.  d.  S.  14,  und  Kohlensesquichlorid. 

Der  Perchloriither  zeichnet  sich  übrigens  durch  eine  grofse  Bestän- 
digkeit aus  und  besitzt  eine  mehrseitige  Analogie  mit  (lern  Kohlensesqui- 
chlorid. Ungeachtet  seines  bedeutenden  Chlorgehaltes  übt  wässrige  Ka- 
lilauge nicht  die  mindeste  Einwirkung  darauf  aus,  auch  von  alkoholischer 
Kalilösung  wird  es  nur  langsam  angegriffen.  Unter  Abscheidung  von 
Chlorkalium  destillirt  mit  dem  Alkohol  eine  flüssige  Verbindung  (Chloro- 
form?) über,  welche  durch  Wasser  daraus  abgeschieden  werden  kann. 
In  der  Mutterlauge  wurde  von  Malaguti  Ameisensäure  gefunden.  Wahr- 
scheinlich entsteht  hierbei  zunächst  Chlorkalium  und  Chloressigsäure 

(Cs€l,)'*Csj^  + 3 KO  = K0.(Cä€l3)~Ca03  -f  2 KGl,  welche  so- 
gleich weiter  zerlegt  wird  in  Kohlensäure  und  Formylchlorid,  wovon  letzteres 
unter  dem  Einfluss  des  Kalis  wiederum  zum  Theil  in  Ameisensäure  über- 
geht. Ammoniakgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf 
den  Perchloräther;  erst  wenn  man  ihn  darin  bis  800°  erhitzt,  zersetzt  sich 
das  hierbei  entstehende  Trichloracetylbioxychlorid  damit  in  Chlorammonium 
und  Trichloracetylbioxydamid  (Chloracetamid)  s.  d.  S.  15.  Concentrirte 
Schwefelsäure  bewirkt  beim  Erwärmen  bis  240°  die  Bildung  von  Chlor- 
aldehyd und  stechender  salzsäurehaltiger  Dämpfe.  Kalium  wirkt  erst 
bei  300°  darauf  ein  und  veranlasst  eine  heftige  Verpuffung  und  gänz- 
liche Zersetzung. 

Sehr  beachtenswerth  ist  das  Verhalten  des  Perchloräthers  gegen  eine 
weingeistige  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium , wegen  der  Aehnlichkeit, 
welche  diese  Zersetzung  mit  der  des  Kohlensesquichlorids  hat.  Es  bildet 
sich  dabei  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  und  Schwefel  eine  chlorär- 
mere Verbindung,  Trichloraeetyloxyd:  (CsGl3)“CiO  (s.d.S.  19),  welche  im 
Sonnenlichte  mit  Clorgas  in  Berührung  die  beiden  Chloraequivalente  wie- 
derum aufnimmt , und  den  ursprünglichen  Körper  reproducirt.  Dieses 
Verhalten  hat  Malaguti  zu  der  Annahme  eines  Radikals  C4G130  veran- 
lasst , welches  er  Chloroxethose  nennt , als  dessen  Chlorid , Chloroxethose- 
chlorid , er  den  Perchloräther  betrachtet.  Der  Chloroxethose  entspricht, 
nach  Malaguti’s  Vorstellung,  ein  anderes  Radikal,  Chlorethose  C4  f;l4 
(Kohlenchlorür) , welches  im  Sonnenlichte  ebenfalls  2 Aeq.  Chlor  oder 
Brom  aufnimmt  und  damit  das  Chlorethosechlorid  C4€l4,  Gls  ( = Cj€13 
Kohlensesquichlorid)  erzeugt,  welches  bekanntlich  durch  Schwefelkalium  eine 
der  obigen  ganz  analoge  Reduction  erfährt.  Diese  gegenseitigen  Beziehun- 
gen des  Perchloräthers  und  Kohlensesquichlorids  zur  Chloroxethose  und 
dem  Kohlenchlorür  geben  allerdings  der  Vermuthung  Raum,  dass  das 
Kohlensesquichlorid  das  Chlorid  des  Trichloracetyls  = (C2Gl3)"CJGlj, 
das  Kohlenchlorür  das  Chlorflr  desselben  Radikals  = (C4Gl3)''CJ€l  sey, 
eine  Hypothese , welche  auch  noch  in  andern  Umständen  besonders  in  dem 
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»pecifischen  Gewichte  jener  Körper  im  gasförmigen  Zustande  Unterstützung 
findet.  Fernere  Untersuchungen  müssen  über  diese  Frage  entscheiden. 

Eine  dritte  Ansicht  über  die  Constitution  des  Perchloräthcrs  ist  die 
ron  Berzelius,  welcher  ihn  nach  Analogie  des  chromsauren  Chrom- 
superchlorids als  eine  Verbindung  von  1 Aeq.  Oxalsäure  mit  5 Aeq.  Koh- 
lensesquichlorid  = 5 C,€lj . CsO,  betrachtet. 

Die  Entdeckung  des  Perchloräthers  hat  wesentlich  dazu  beigetragen, 
die  Unhaltbarkeit  der  Substitutionstheorie  in  ihrem  ursprünglichen  wei- 
testen Umfange  darzuthun , und  unsere  Ansichten  über  den  Substitutions- 
process  zu  läutern.  Nur  eine  oberflächliche  Kenntniss  der  Eigenschaften 
jenes  Körjwrs  konnte  die  Anhänger  der  Snbstitutionstheorie  die  Ueber- 
zeugung  gewinnen  lassen , dass  der  Perchloräther  eine  dem  Aether  gleiche 
Constitution  besitze,  dass  er  Acthyloxyd  sey,  worin  Chlor  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  vertrete.  Malaguti,  welcher  anfangs  diese  Ansicht  theilte, 
hat  sie  später  durch  seine  eigenen  umfassenden  Untersuchungen  über  die  ge- 
chlorten Aether  selbst  gründlich  widerlegt.  Der  Perchloräther  ist  freilich  durch 
Substitution  aus  dem  Aether  entstanden,  allein  der  generelle  Charakter  des- 
selben ist  dabei  nicht  ungeändert  geblieben,  wie  dies  jene  Theorie  voraus- 
setzt; der  Aether  ist  vielmehr  in  eine  Verbindung  der  Acetylreihe  über- 
gegangen. Die  Möglichkeit  der  eigentlichen  Substitutionen,  d.  h.  derjenigen, 
wo  die  charakteristischen  chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  durch 
Substitution  nicht  verändert  werden,  und  wo  die  Gmppirung  ihrer  Atome 
im  Wesentlichen  dieselbe  bleibt,  ist  daher  beschränkt;  die  Fälle  sind  bei 
Weitem  nicht  so  allgemein,  als  die  Vertreter  der  Substitutionstheorie  an- 
fänglich annahmen. 

Trich  loracetyloxyd  — Chloroxethoae  (Malaguti),  Oxal- 
Oxy-Trichlorür  (Berz.)  — VonMalaguti  entdeckt. 

Rationelle  Formel:  (C2Ulj)  """C^O ; — 8 CjUIj.CjOj  (Berz.) 

Es  entsteht  aus  dem  Trichloracetyloxybichlorid  durch  Entziehung 
von  zwei  Aeq.  Chlor  vermittelst  Schwefelkalium.  Malaguti  schreibt 
zur  Darstellung  desselben  folgendes  Verfahren  vor:  Eine  Auflösung  von 

3 Th.  einfach  Schwefelkalium  in  der  vierfachen  Gewichtsmenge  Alkohol 
von  95°  C.  wird  mit  1 Th.  Trichloracetyloxybichlorid  zum  Sieden  erhitzt. 
Dabei  scheidet  sich  Chlorkalium  aus  und  nach  dem  Erkalten  setzen  sich 
aus  der  rothbraunen  Flüssigkeit  Schwefelkrystalle  ab.  Die  davon  abge- 
gossene klare  Lösung  wird  mit  Wasser  vermischt,  welches  das  Trichloracetyl- 
oxyd  als  ein  gelbes  gewürzhaft  riechendes  Oel  niederschlägt.  Da  dasselbe 
in  der  Regel  noch  unzersetzten  Perchloräther  enthält,  so  ist  es  zweck- 
mäfsig,  dieselbe  Operation  damit  zu  wiederholen.  Es  wird  alsdann  durch 
successive  Behandlung  mit  Kali  und  Salpetersäure  vom  darin  aufgelösten 
Schwefel  und  einer  anderen,  lauchartig  riechenden  Materie  befreit,  darauf 
mit  vielem  Wasser  gewaschen,  im  Vacuum  getrocknet  und  einigo  Male 
rectificirt,  dann  noch  einmal  gewaschen  und  wieder  getrocknet. 

Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Trichloracetyloxyd  bildet  eine  klare 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmen,  dem  des  ätherischen  Oele«  der  Spi- 
raea'  Ulmaria  ähnlichen  Geruch  und  süfsen  Geschmack.  Es  ist  in  Al- 
kohol nnd  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  besitzt  ein  speeiflsches 
Gewicht  von  1,654  bei  21°  C.  und  siedet  bei  210°  C.  unter  schwacher 
Färbung.  Actzkali  und  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  sind  ohne 
Einwirkung  darauf,  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  von  1,5  wird 
es  unter  Bildung  von  Kohlensäure  zersetzt.  Längere  Zeit  der  Luft  aus- 

2* 
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gesetzt  verschwindet  allmälig  sein  angenehmer  Geruch;  es  wird  sauer 
und  rauchend,  und.  muss  daher  unter  Wasser  aufbewahrt  werden.  Mit 
trocknem  Chlorgas  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt , nimmt  es  wieder  zwei 
Aequivalente  desselben  auf  und  verwandelt  sich  in  Krystallo  von  Trichlor- 
acety  loxy  bichlorid. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  treten  aufserdem  Kohlensesquichlorid 
und  Trichloracetylsäure  auf.  Ueber  sein  Verhalten  gegen  Brom  siehe 
Trichloracety loxybibromid,  S.  17. 

Tri ch loracety loxy dhydrat(Chloral). Formel:  HO.(CJ€l3)’~CsO. 
S.  Chloral  Bd.  II.  S.  184  und  Supplement. 

Trichloracetylsäure,  Chloracetylsäure,  Chloressigs&ure,  Chlor- 
oxalsäure, Chlorkohlenoxalsäure.  Aride  chloracetique , Aride  ehloroxaUque ; 
Oxalacichlorid  (Berzelius).  — Vergl.  Chloracetylsäure  Bd.  II. 
S.  177.  Formel:  HO.  (CsGlj)~CaO,. 

Seit  der  Entdeckung  einer  Chloracetylsäure  von  Leblanc,  die  nur 
1 Aeq.  Chlor  statt  1 Aeq.  Wasserstoff  enthält,  und  da,  wie  es  scheint,  noch 
eine  dritte  Chloracetylsäure  existirt,  worin  zwei  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Chlor  vertreten  sind , kann  dieser  Name  nicht  mehr  zur  Bezeichnung  der 
einen  oder  andern  Säure  dienen.  Wir  wählen  daher  zur  besseren  Unter- 
scheidung derselben  die  Namen  Monochloracetylsäure , Bichloracetylsäure 
und  Trichloracetylsäure. 

Die  Trichloracetylsäure,  welche,  wie  bereits  B.  II,  S.  177  angeführt 
ist,  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Essigsäurehydrat  im  intensiven 
Sonnenlichte  erhalten  wird,  entsteht  aufserdem  noch  aus  manchen 
andern  Verbindungen  und  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen.  Sie 
wird  in  grüfster  Menge  und  am  leich testen  aus  dem  Trichloracetylbioxy- 
clilorid  (s.  d.  S.  14)  durch  Austausch  des  einen  Aequivalents  Chlor  gegen 
Sauerstoff  gewonnen , wenn  man  es  mit  Wasser  oder  Alkalien  behandelt. 
Dieselbe  Zersetzung  erleiden  der  Perchloressigäther  und  Perchlorameisen- 
öther,  letzteres  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure  (Cloez), 
ferner  Trichloracetylbioxydamid  (s.  d.  S.  15)  unter  Ammoniakentwiekelung 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  oder  durch  Digestion  mit  wässrigem  Am- 
moniak in  der  Kälte.  — Wie  die  Acetylsäure  durch  Oxydation  der  un- 
teracetyligen  Säure  entsteht,  so  stellt  sich  die  Trichloracetylsäure  als 
höhere  Oxydationsstufe  des  Trichloracctyloxydhydrats  (Chlorais)  dar. 
Festes  pulverförmiges  Chloral  mit  rauchender  Salpetersäure  gekocht,  löst 
sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  darin  auf, 
und  die  Flüssigkeit  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  Krystalle  von  Trichloracetylsäurehydrat, 
denen  jedoch  kleine  Mengen  unzersetzten  Chlorals  so  hartnäckig  anhängen, 
dass  es  schwer  ist,  sich  auf  diesem  Wege  eine  reine  Säure  zu  bereiten.  — 
Dieser  Bildungsweise  analog  ist  die  Oxydation  des  wasserfreien  Trichlor- 
acetyloxyds  (Chloroxethose)  durch  feuchtes  Chlorgas  im  Sonnenlichte, 
wobei  aufser  Trichloracetyloxybichlorid , Kohlensesquichlorid  und  Salz- 
säure, eine  reichliche  Menge  Trichloroxalsäure  entsteht. 

Wahrscheinlich  geht  der  Trichloracetylsäure  die  Bildung  von  Trichlor- 
acetyloxybichlorid voraus,  welches  sich,  wie  bei  seinem  Entstehen  aus 
Acetyloxybicldorid , zum  Theil  in  Kohlensesquichlorid  und  Trichloracetyl- 
bioxychlorid  verwandelt,  wovon  letzteres  dann  in  Berührung  mit  Wasser 
Tricldoracctylsäure  erzeugt. 

Aufserdem  erleidet  dabei  das  Trichloracety loxyd  gewiss  auch  noch 
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eine  directe  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffs,  welchen  das  Chlor  im 
Sonnenlichte  aus  dem  Wasser  frei  macht. 

Endlich  kann  die  Trichloraeetylsäure  auch  aus  dem  sogenannten 
Kohlenchloriir  CGI  (welches  wohl  richtiger  als  Trichloractvlchlorür 
(C3Gl3)~CäGl  zu  betrachten  ist)  erhalten  werden,  wenn  es  unter  eine 
Wasserschicht  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte  ausgesetzt 
wird.  Es  ist  zu  vermuthen , dass  hier  die  Verbindung  (C.Jtil3)''CäGl  sich 
unmittelbar  zu  Trichloracetylbioxychlorid  oxydirt: 

(C3Gl3rCa€l  + 2 €1  -f  2HO  = (CäGl3)~C4|^l*  -f  2 HGl 

Trichloracetyl-  Trichloracetylbioxy- 

chlorür  chlorid 

und  dass  letzteres  alsdann  den  Uebergang  in  Trichloraeetylsäure  vermit- 
telt. Uebrigens  wird  auf  diesem  Wege  nur  eine  geringe  Menge  dieser 
Säure  gewonnen , der  größte  Theü  des  Kohlenchloriirs  geht  in  Kohlen- 
sesquichlorid  Uber. 

Die  Bd.  II.  S.  178  beschriebene  Umwandlung  der  Trichloraeetyl- 
sänre  mittelst  Kaliumamalgams  in  Acetylsiiure  findet  auch  im  Kreise  der 
galvanischen  Säule  durch  den  am  negativen  Pole  sich  abscheidonden  Was- 
serstoff Statt,  wenn  man  den  Strom  einer  zweipaarigen  Bunsen’schen  Kette 
durch  zwei  amalgamirte  Zinkplattcn  in  eine  Auflösung  des  Kalisalzes  cin- 
treten  Lässt.  Eine  Gasentwickelung  ist  dabei  nicht  bemerkbar,  da  einer- 
seits der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd  verbindet,  welches  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  anderseits  der  Wasserstoff  zur  Hälfte 
sich  mit  dem  Chlor  des  Paarlings  des  Tricbloracetyls  zu  Salzsäure  verei- 
nigt, zur  andern  Hälfte  statt  seiner  in  das  Radikal  cintritt: 

KO . (CäGl3rC/)s  + 6H  = K0.(CsH3rCa03  -f  3 HGl. 

Eine  wässrige  Lösung  von  trichloracetylsaurem  Kali  mit  Kalium- 
amalgam  behandelt,  welches  weniger  Kalium  enthält,  als  zur  Umwand- 
lung jener  Säure  in  Acetyls&ure  erforderlich  ist,  d.  h.  weniger  als  6 Acq. 
Kalium  auf  1 Aeq.  Säure,  giebt  andere  Producte , wahrscheinlich  Bichlor- 
acetylsäure  und  Monochloracetylsnure.  — Freie  Trichloraeetylsäure  löst 
ferner  metallisches  Zink  ohne  Gasentwickelung  und  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Chlorzink  auf.  Es  bleibt  zu  untersuchen , ob  hierbei,  wie  zu 
vermuthen  ist,  bichloracetylsaurcs  Zinkoxyd  entsteht. 

Die  trichloracetylsauren  Salze  zerlegen  sich  beim  Erhitzen, 
die  meisten  unter  gelinder  Verpuffung,  in  Chlormetall,  Chlorkohlenoxyd 
und  Kohlenoxyd. 

Trichloracetylsaures  Aethyloxyd,  C4HsO  . (CSC-13)''C203 
wird  in  gröfster  Menge  aus  dem  Trichloracetylbioxychlorid  erhalten , wenn 
man  es  tropfenweise  in  Alkohol  eingiefst.  Es  verwandelt  sich  dabei  voll- 
ständig in  Salzsäure  und  trichloracetylsaures  Aethyloxyd,  welches  durch 
Zusatz  von  Wasser  abgeschieden,  und  nachdem  es  gewaschen,  zuletzt 
über  Chlorcalcium  getrocknet  werden  kann.  — Gleich  dem  Trichloracetyl- 
bioxychlorid verhalten  sich  alle  bis  jetzt  untersuchte  zusammengesetzte  Per- 
chloräther , indem  sie  mit  Alkohol  in  Berührung,  die  meisten  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  einige  erst  beim  Erwärmen,  aufser  andern  Pro- 
docten  jenen  Aether  erzeugen.  Den  Perchloressigäther  ausgenommen, 
welcher  sich  geradcauf  in  Salzsäure  und  trichloracetylsaures  Aethyloxyd 
verwandelt,  ist  es  immernur  das  den  gechlorten  Aethcrarten  gemeinschaftliche 
Glied  CtGlftO , woraus  die  Tridiloracetylsäure  gebildet  wird,  nachdem  es 
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eich  in  Folge  de«  durch  die  Einwirkung  de«  Alkohols  gestörten  chemi- 
schen Gleichgewicht«  zuvor  wahrscheinlich  in  Trichloraeetyloxybichlorid 


umgesetzt  hat,  welches  sogleich  im  statu  nascenti  die  bei- 


den letzten  Aequivalente  Chlor  unter  Salzsäurebildung  gegen  Sauerstoff 
vertauscht. 

Es  ist  ein  farbloses,  nach  Pfeffermünze  riechendes  Oel  von  1,367 
specifischent  Gewicht,  siedet  constant  bei  164®  und  hat  eine  Dampfilichte 
= 6,64  (Leblanc). 


*/j  Vol.  Aethyloxyd 1,278 

*/9  „ Trichloracetylsäure 5,330 


6,608, 


Durch  Einwirkung  von  Chlor  werden  daraus  dieselben  Snbstitutions- 
producte  erzeugt,  welche  aus  dem  Essigäther  hervorgehen  (s.  Bd.  II. 
S.  980).  Ucber  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  s.  Trichloracety  1- 
bioxydamid  S.  15. 


Trichloracetylsaures  Ammoniak.  AufscrdemBd.  II.  S.  170 
beschriebenen  Ammoniaksalze  mit  4 At.  Krystallwasser  existirt  noch  ein 
anderes  Salz  ohne  Krystallwasser,  .(CjG^^CjOj , welches  man, 

nach  Malaguti,  durch  Erhitzen  des  ersteren  bis  160°  C.  erhält.  Es 
fängt  schon  bei  80°  an  zu  schmelzen,  und  kommt  zwischen  110°  und  115° 
ins  Sieden,  wobei  sich  Dämpfe  von  Fomiylchlorid  und  kohlcnsauretn  Am- 
moniak in  desto  reichlicherem  Maafse  erzeugen,  je  höher  allmälig  die  Tem- 
peratur steigt;  wenn  die  Temperatur  160®  erreicht  hat,  wird  der 
Rückstand  in  der  Retorte  wieder  fest.  Er  bildet  alsdann  gelbliche  talk- 
artige Schuppen,  welche  kein  Krystallwasser  mehr  enthalten,  in  Wasser 
leicht  löslich,  aber  geschmacklos  (?)  sind.  Ueber  160°  C.  hinaus  erhitzt 
zerfallen  sie  in  Chlorammonium,  Chlorkohlenoxyd  und  Kohlenoxydgas. 

Trichloracetylsaures  Ammoniak  bildet  sich  auch  rus  dem  Trichlor- 
acetylbioxydamid  (s.  d.  S.  15)  durch  Behandlung  mit  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  trichloracelyl- 
saures  Ammoniak  verwandelt  es  sich  analog  dem  essigsauren  Salze  in 
eine  bei  81°  siedende  ölartige  Flüssigkeit  von  1,444  specifischem  Gewicht, 
deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  empirische  Formel:  C3Gl3N  aus- 
drücken  lässt.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc,  welche  jene  Zersetzung 
beobachteten,  haben  diesen  Körper  Chloracetonitril  genannt,  und  betrachten 
ihn  als  eine  dem  Aectonitril  (C4H3N)  correspondirende  Verbindung.  Wie 
letzteres  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  in  Acetylsäure  und  Ammoniak 
übergeht,  so  liefert  das  Chloracetonitril  (Trichloracetonitril)  damit  Am- 
moniak und  Trichloracetylsäure.  Diese  Beobachtungen , in  Verbindung 
mit  der  Thatsache,  dass  das  Acetonitril  mit  dem  Cyanmethyl  identisch 
ist,  geizen  der  Vermuthung  grofse  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Chlorace- 
tonitril die  Cyanverbindung  des  Trichlormcthyls  = (C4Gl3)Gy  sey.  Es 
scheint  demnach,  als  ob  auch  in  den  nicht  gepaarten  organischen  Radi- 
kalen Substitutionen  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  ohne  Aenderung  in 
der  Gruppirung  der  Atome  vor  sich  gehen  können. 

Trichloracetylsaures  Methyloxyd:  C4H30  . (CjGlsl^CjCj. 

Dieser  Aethcr  bildet  sich  unter  den  nämlic' en  Verhältnissen,  wie 
das  trichloracetylsaure  Aethyloxyd , sowohl  durch  Behandlung  der  Tri- 
chloracetylsäure  mit  Methyloxydhydrat  und  Schwefelsäure , als  auch  aus 
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dem  Triehloracetylbioxychlorid  und  den  zusammengesetzten  gechlorten 
Aetherarten  in  Berührung  mit  Holzgeist.  Er  ist  Isomer  mit  dem  von 
Laurent  *)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  essigsaures  Methyloxyd 
erhaltenen  Substitutionsproductc,  worin  3 Aeq.  Wasserstoff'  gegen  3 Aeq. 
Chlor  ausgetauscht  sind,  aber  nicht  damit  identisch.  Denn  während 
das  trichloressigsaure  Methyloxyd,  mit  Alkalien  behandelt,  sich  in 
Methyloxydhydrat  und  trichloressigsaures  Kali  (und  dessen  Zersetzungs- 
producte)  verwandelt , entsteht  aus  der  von  Laurent  entdeckten  Ver- 
bindung ausser  Chlorkalium  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CaHGl. 
Diese  Abweichung  ist  ohne  Zweitel  durch  eine  Verschiedenheit  in  der 
Gruppirung  der  Atome  veranlasst,  und  leicht  zu  erklären,  da,  wie  man 
annehmen  darf,  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd 
der  Substitutionsprooess  sich  entweder  bloss  auf  die  drei  Wasserstoff- 
äquivalente  des  Methyloxyds,  oder  nur  auf  zwei  derselben  und  zugleich  auf 
ein  Wasserstofläqui valent  der  Essigsäure,  jedenfalls  ater  nicht  ausschiess- 
lieh  auf  den  W asserstofl’der  Essigsäure  erstreckt.  Die  rationelle  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  dürfte  in  der  Formel:  Ca 

den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  finden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trichloracetylsaures  Methyloxyd  im 
directen  Sonnenlichte  wird  demselben  aller  Wasserstoff  entzogen.  Das  da- 
raus hervorgehende  Substitutionsproduct : Ca€lsO  . (CaGlJ)''Ca03  ist 

identisch  mit  demjenigen,  welches  direct  aus  essigsaurem  Methyloxyd  auf 
dieselbe  Weise  erhalten  wird  (s.  essigsaures  Methyloxyd,  Ver- 
wandlung durch  Chlor,  Supplement).  }{,  k. 

Achilleasäure,  von  Zanon*)  beschrieben,  in  der  Schaf- 
garbe ( Achillea  miliefoHum)  vorkommende,  wenig  untersuchte  Säure  von 
unbekannter  Zusammensetzung.  Sie  soll  auf  folgende  Weise  daraus  er- 
halten werden : ein  starkes  Deeoct  von  dem  Kraute  der  Schafgarbe  wird 
bis  zur  Hälfte  eingedampft,  filtrirt  und  darauf  mit  essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  gehörig  aus- 
gewaschen, im  Wasser  zertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  abtiltrirte  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  vom  Schwefelwasserstoff 
befreite  stark  saure,  grün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  noch  Kalk  enthält, 
wird  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt , aufgekocht  und  vom  kohlensau- 
ren Kalk  abfiltrirt.  Durch  Behandlung  dieser  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
Kohle,  welche  zuvor  mit  Schwefelwasserstoflwasser  digerirt  ist,  kann  der 
aufgelöste  grüne  Farbstoff  abgeschieden  werden.  Um  daraus  die  freio 
Säure  zu  gewinnen,  wird  sie  zunächst  an  Bleioxyd  gebunden,  und  der 
wohl  ausgewaschene  Niederschlag  wie  oben  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Durch  Verdunsten  der  abfiltrirten  sauren  Lösung  kann  sie  bis  zu 
einem  specifischen  Gewichte  von  1,015  gebracht  werden.  Sie  ist  in  diesem 
Zustande  völlig  farblos , färbt  sich  ater , wenn  man  sie  weiter  abzudampfen 
versucht.  In  flachen  Scliaalen  der  Luft  ausgesetzt  krystallirt  daraus  die 
Säure  in  klaren  vierseitigen  Prismen.  Sie  ist  geruchlos,  besitzt  einen 
stark  sauren  Geschmack,  röthet  Lackmus;  sie  bedarf  2 Th.  Wasser  von 
12,5°  C.  zur  Auflösung. 

Die  achilleasauren  Salze  durch  Neutralisation  der  Säure  mit 
den  Basen  oder  kohlensauren  Basen  gewonnen,  reagiren  neutral,  die  der 

i)  Ann.  de  Chiroie  et  de  Phys.  T.  68,  p.  382, 

*')  Annalen  der  Chemie  Bd.  58,  S.  31, 
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Alkalien  haben  einen  salzigen  Geschmack,  sind  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwerer  löslich.  Sie  werden  alle  durch  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
fallt, wahrend  die  freie  Säure  nur  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
Niederschlag  erzeugt.  Das  KaU-,  Natron-  und  Kalksalz  krystallisiren 
in  mehr  oder  weniger  deutlichen  Formen,  das  Ammoniak-  und  Talkerde- 
salz trocknen  zu  einer  amoplien  Masse  ein.  Das  Chininsalz  soll  in  schö- 
nen sternförmig  gruppirten  Krystallen  erhalten  werden , wenn  man  die 
wässrige  Lösung  mit  Alkohol  vermischt,  damit  aufkocht  und  langsam  er- 
kalten lässt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  ganz  mit  jenen  Krystallen  erfüllt. 
Es  besitzt  ein  bittem  Geschmack  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  B.  K. 

Ach  illein,  bittere  extractartige  Materie,  von  unbekannter  Zu- 
sammensetzung, welche  in  der  Schafgarbe  ( AchiUea  MiUefoUum)  enthalten 
ist;  von  Zanon  beschrieben,  aber  nicht  genauer  untersucht.  Ein  starkes 
Decoct  von  dem  im  September  gesammelten  Kraute  der  Pflanze  wird  zur 
Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Kalkmilch  gesättigt,  durch  Thierkohle 
entfärbt,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft.  Dieses  Ex- 
tract  wird  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht , die  alkoholische  Lösung  filtrirt 
und  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit,  der  trockne  Rückstand  im 
Wasser  gelöst  und  dieses  wiederum  im  Wasserbade  abgedampft.  Es 
bleibt  eine  harte  extractartige  Masse  von  gelbbrauner  Farbe,  eigenthöm- 
lichem  Geruch  und  bitterm  Geschmack  zurtick,  welche  das  reine  Achillein 
seyn  soll.  Es  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  erweicht,  löst  sich 
leicht  im  Wasser  mit  goldgelber  Farbe,  färbt  Lackmuspapier  nicht.  Von 
Alkohol  wird  es  nicht  in  der  Kälte,  aber  in  der  Siedhitze  gelöst.  Auch 
in  Aether  ist  es  an  und  fiir  sich  unlöslich,  doch  ertheilcn  einige  Tropfen 
irgend  einer  Säure  dem  Achillein  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in  Aether 
zu  lösen,  und  daraus  durch  Alkohol  oder  Wasser  nicht  wieder  gefällt  zu 
werden.  Chlor  zerstört  die  Farbe  der  in  Wasser  gelösten  Substanz  au- 
genblicklich. Auch  Ammoniak  löst  cs  auf;  wird  diese  Lösung  der  Luft 
ausgesetzt,  bis  das  Ammoniak  verdunstet  ist,  so  fällt  daraus  eine  flockige 
Masse  nieder,  welche  im  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  Achillein.  Es 
soll  sich  mit  Vortheil  gegen  Fieber  anwenden  lassen.  U.  K. 

Aci-Chloride.  Nach  Analogie  der  basischen  Chloride  ver- 
einigen sich  auch  Säuren  mit  den  derselben  Oxydationsstufe  entsprechen- 
den Chloriden  zu  eigenthiimliehen  Chlorverbindungen,  welche  Berzeliu  8 
unter  dem  allgemeinen  Ausdruck  „Aci-Chloride“  zusammenfasst,  und  die 
durch  Anhängung  der  Endung  Aei-Chlorid,  Aci-Bichlorid , Biaci-Cblorid 
n.  8.  w.  an  den  Namen  des  betreffenden  Radikals  unterschieden  werden,  je 
nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Atome  der  Säure  mit  einem  oder  meh- 
reren Atomen  des  Chlorids  verbunden  sind.  So  bezeichnet  Kohlen-Aci- 
Chlorid  die  unter  dem  Namen  Phosgengas  bekannte  Verbindung  von 
1 Aeq.  Kohlensäure  mit  1 Aeq.  Kolilensupcrchlorid , ferner  Chrom-Biaci- 
Chlorid  eine  Verbindung  von  2 Aeq.  Chromsäure  mit  1 Aeq.  Chrom- 
superchlorid, endlich  Oxal-Aci-Quinqiiechlorid  eine  Verbindung  von  1 
Aeq.  Oxalsäure  mit  5 Aeq.  Kohlensesquichlorid. 

Nach  Berzelius  hat  man  hauptsächlich  zwei  Arten  der  Aci- 
Chloride  zu  unterscheiden.  Die  eine  Classe  enthält  das  Chlorid  nach  Art 
der  Salze  wie  eine  Basis  mit  der  Säure  verbunden ; die  meisten  dieser 
Verbindungen  sind  wasserfrei  und  werden  durch  Wasser  oder  Alkalien  in  der 
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Regel  in  der  Weise  zersetzt,  dass  das  Chlorid  sein  Chlor  gegen  Sauerstoff 
aastauscht,  und  sich  dann  in  die  entsprechende  Sauerstoffsäure  verwandelt. 
Bekannte  Beispiele  der  Art  sind  das  schon  genannte  Chrom-Biaci-Chlorid, 
das  Schwefel-Biaei-Chlorid,  Kohlen-Aci-Chlorid  etc.  — Die  zweite  Classe 
der  Aci-Chloride  ist  dadurch  charakterisirt , dass  sie  die  Chlorverbindung 
mehr  wie  einen  Paarling  an  die  Säure  gebunden  enthält.  Sie  werden  da- 
her nicht  durch  Wasser  und  die  meisten  auch  nicht  durch  Alkalien  zer- 
setzt. Die  dahin  gehörenden  Verbindungen  sind  wiederum  zweifacher 
Art;  bei  den  einen  sind  die  sauren  Eigenschaften  der  Säure  durch  Auf- 
nahme des  Paarlings  nicht  geändert,  wie  beim  Oxal-Ad-Chlorid : C3d3. 
Ct03  (der  Chloressigsäure).  Die  anderen  sind  neutrale  indifferente  Kör- 
per; als  Prototypen  dieser  letzten  Art  können  das  Oxal-Aci-Quinque- 
chlorid:  5 CaCl3  . Ca03  (Perchloräther)  und  das  Oxal-Aei-Trichlorttr 
3 CjGlj  . CaOs  (Malaguti’s  Chloroxethose)  angesehen  werden. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  Ober  die  chemische  (Konstitution  der 


obigen  von  Berzelius  als  Aci-Chloride  betrachteten  Verbindungen  sind 
getbcilt.  Viele  sehen  sie  als  wahre  Oxyde  an,  in  denen  ein  oder  mehrere 
Aequivalente  Sauerstoff  durch  eben  so  viele  Chloraequivalente  vertreten 
sind.  Dieser  Vorstellungsweise  zu  Folge  würde  das  Kohlen-Aci-Chlorid 
eine  der  Kohlensäure  analog  zusammengesetzte  Verbindung  sevn,  die  an- 
statt 1 Aeq.  Sauerstoff  1 Aeq.  Chlor  enthält,  und  ihrer  rationellen  Zu- 


sammensetzung die  Formel  Cj^j  entsprechen.  Auf  gleiche  Weise  lässt 


sich  die  Zusammensetzung  des  Chrom-Biaci-Chlorids  durch  die  rationelle 


Formel  Cr|^,  die  des  Acetyl-  Aci-Biehlorids  durch  AcJ^vj  nusdrücken. 

Man  hat  sie  daher  mit  dem  Namen  Oxycbloride  bezeichnet. 

Gegen  diese  unstreitig  weit  einfachere  Betrachtungsweise  sind  von 
Berzelius  (Lehrbuch  der  Chemie,  fünfte  Aufl.  Bd.  I.  S.  490)  Ein- 
wände mehrfacher  Art  erhoben,  und  cs  ist  dadurch  dieser  Gegenstand  zu 
einer  Streitfrage  geworden,  welche  gegenwärtig  noch  nicht  als  entschieden 
angesehen  werden  kann , wennschon  eine  gröfsere  Summe  von  Argu- 
menten die  letzteren  Ansicht  zu  unterstützen  scheint.  Vielleicht  liegt 
auch  hier  die  Wahrheit  in  dor  Mitte,  und  wahrscheinlich  wird  man 


sich  in  Zukunft  dahin  einigen , dass  beide  Verbindungsarten,  die  der  Aci- 
Chloride  sowohl  wie  die  der  Oxychloride  neben  einander  bestehen.  Als 
wahre  Aci-Chloride  dürften  das  kakodylsaure  Kakodylsuperchlorid : 
KdC.lj  . 2 KdOa  -f-  6 aq.  und  einige  wenige  andere,  als  Oxychloride 
dagegen  die  meisten  der  durch  Wasser  und  Alkalien  so  leicht  in  die 
entsprechenden  Säuren  zerlegbaren  wasserfreien  Verbindungen  zu  betrach- 
ten seyn,  denen  das  Chrombioxychlorid,  Acctyloxybiehloridu.a.  angehören. 

Gegen  die  Existenz  solcher  Oxychloride  überhaupt  ist  von  Berze- 
lius der  Einwand  erhoben,  dass  das  Chrombioxychlorid  und  ähnliche 
zusammengesetzte  Verbindungen  sich  nicht  mit  Basen  zu  Salzen  vereinigen, 
und  nicht  die  Eigenschaften  der  Säuren  besitzen,  die  sie  zeigen  müssten, 
wenn  das  Chlor  darin  wirklich  die  Rolle  des  Sauerstoffs  spielte.  Wenn 
man  indess  die  merkwürdigen  Substitutionserscheinungen  ins  Auge  fasst, 
denen  wir  bei  den  organischen  Verbindungen  so  häufig  begegnen , so  fin- 
det sich,  dass  überall,  und  selbst  da,  wo  der  chemische  Charakter  der 
einzelnen  Elemente  so  sehr  in  den  Hintergrund  tritt,  wie  es  bei  den  Paar- 
lingen der  organischen  Radikale  meistens  der  Fall  ist,  die  Substitutions- 
producte  in  ihrem  chemischen  Verhalten  von  der  primären  Verbindung 


I 
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mehr  oder  weniger  abweichen.  Wie  wenig  z.  B.  die  Basicität  des  Ani- 
lins von  der  die  dnrchBrom  ersetzbaren  Wafferstoffaequivalenteenthalten- 
den  Atomgruppe  abhängig  ist,  ergiebt  sich  eben  daraus,  dass  dem  Anilin  seine 
basischen  Eigenschaften  erhalten  werden,  selbst  wenn  2 Aeq.  Wasserstoff 
durch  2 Aeq.  Brom  substituirt  sind  ; aber  dennoch  vermag  auch  liier  das 
Brom  nicht  ganz  die  Rolle  des  Wasserstoffs  zu  spielen;  der  Einfluss  seines 
chemischen  Charakters  macht  sich  selbst  hier  geltend,  indem  schon  das 
Bibromanilin  eine  schwächere  Basis  ist  als  das  Bromanilin,  das  Tribrom- 
anilin gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  Es  kann  daher 
nicht  befremden,  dass  in  den  Fällen,  wo  ein  solches  Element  wenn  es  den 
Charakter  einer  Verbindung  in  dem  Maafse  bedingt,  wie  das  dritte  Sauer- 
stoffatom der  Schwefelsäure,  durch  ein  anderes  z.  B.  Chlor,  vertreten 
wird,  beide  Verbindungen  so  verschieden  sind,  wie  das  Schwefelbioxy- 
chlorid  von  der  Schwefelsäure  oder  das  Kohlenoxyehlorid  von  der  Kohlen- 
säure. Uebrigens  liefert  die  von  Wurtz  entdeckte  Schwefelphosphorsäure: 


3 HO  . auch  davon  ein  Beispiel,  dass  die  Acidität  und  Sättigungs- 

capacität  einer  Säure  nicht  nothwendig  durch  solche  Vertretungen  vernich- 
tet werden ; denn  jene  Schwefelphosphorsäure  sättigt  gleich  der  normalen 
Phosphorsäure  3 Atome  Basis,  obschon  sie  2 Aeq.  Sauerstoff'  durch  2 
Aeq.  Schwefel  substituirt  enthält. 

Ein  zweites  Argument  gegen  die  Annahme  von  Oxychloriden  ist  der 
Zusammensetzung  des  Schwefel-Quinqunci-Chlorids : SCd3  . 5SOs  ent- 
nommen, für  welche  Verbindung  Berzelius  eine  ähnliche  Betrachtungs- 
weise, als  der  Formel  des  Schwefelbioxychlorids  zu  Grunde  liegt,  nicht  fiir 
anwendbar  hält.  Seine  Zusammensetzung  dürfte  indessen  in  der  Formel: 

sjpJ.SOj  einen  viel  einfacheren  Ausdruck  finden,  der  zugleich  seiner 


Entstehung  aus  Chlorschwefel  und  Schwefelsäure  eine  durchaus  unge- 
zwungene und  völlig  befriedigende  Erklärung  verleiht.  Die  von  Rose 
entdeckte  Verbindung,  welche  man  durch  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  Chlorkalium  erhält , und  welche  man 
nach  der  Formel  K€l.2S03  zusammengesetzt  betrachtet  hat,  kann  als 


das  Kalisalz  jener  Schwefelbioxychlorid-Schwefelsäure  = KO . S 


»■.so, 


angesehen  werden. 

Berzelius  führt  ferner  bei  Begründung  seiner  Ansichten  über  die 
rationelle  Zusammensetzung  der  Aci-Chloride  als  Hauptstütze  die  Thatsache 
an , dass  in  dem  Chrom-Biaci-Chlorid  das  Chromsuperchlorid  durch  andere 
Chlorverbindungen  ersetzt  werden  kann,  und  stützt  sich  dabei  auf  das  von 
Peligot  entdeckte  Kalisalz,  welches  man  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  zweifach  chroinsaurem  Kali 
krystallisirt  erhält,  und  welches  sich  als  eine  Verbindung  von  1 At. 
Chlorkalium  mit  2 At.  Chromsäure  betrachten  lässt.  Die  vermuthete 
Analogie  ergiebt  sich  durch  folgende  Zusammenstellung  ihrer  rationellen 
Formeln : 


CrClj . 2 Cr03  — Chrom-Biaci-Chlorid. 

KGl  . 2 Cr03  — zweifach  chromsaures  Chlorkalium. 

Dieser  Vorstellungsweise  und  der  über  die  Constitution  des  Chrom- 
Biaci-Chlorids  daraus  hergeleiteten  Folgerungen  stellt  sich  indessen  die 
Unwahrscheinlichkeit  der  Annahme  entgegen,  dass  Chromsuperchlorid 
und  Chlorkalium  einander  vertreten  können.  Ferner  ist  es  weder  geglückt, 
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das  zweifach  chromsaure  Chlorkalium  aus  dem  Chrom-Biad-Chlorid  direct 
herzustellen , noch  liegt  aufser  jener  supponirten  Zusammensetzung  eine 
andere  Thatsache  vor,  welche  auf  eine  derartige  Beziehung  zwischen  bei- 
den schliefsen  lässt.  Endlich  ist  es  schwierig  zu  verstehen,  wie  2 Atome 
einer  so  starken  Säure,  wie  die  Chromsäure,  sich  mit  einem  neutralen 
Salze  zu  einer  abermals  neutralen  Verbindung  vereinigen  mögen.  Diesen 
Erwägungen  gegenüber  gewinnt  die  Vorstellung,  dass  das  Salz  von 
Peligot  ein  Kaliumoxydsalz  sey,  dessen  Säure  aus  Clirombioxychlorid 

mit  Chromsäure  gepaart  bestehe  = KO  . (Crj^pCrOj  um  so  mehr  au 

Wahrscheinlichkeit,  als  sie  nicht  nur  die  Entstehungs-  und  Zersetznngs- 
weise  desselben  auf  die  einfachste  Weise  ohne  Schwierigkeiten  interprelirt, 
sondern  auch  alle  jene  Bedenken  vollständig  beseitigt.  Die  Chrom- 
bioxychlorid  - Chromsänre  findet  einerseits  ein  Analogon  in  der  Oxa- 
minsäure,  wenn  man  deren  Zusammensetzung  durch  die  rationelle  Formel 

(Cä  j^*j)  C403  ausdrückt,  andererseits  reiht  sich  ihr  noch  die  bereits  er- 
wähnte Rose’sche  Verbindung  KO  . (s|^*)S03  an. 

Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  bei  der  Annahme  dieser  Art  von  Aci- 
Cbloriden  in  der  Entstehungsweise  des  Benzamids  aus  dem  Benzoyl-Biaci- 
Chlorid  (Bz€lj  . 2 BzOj). 

Es  g-iebt  Ansichten  in  der  Chemie,  deren  Unrichtigkeit  sich  nicht 
geradezu  beweisen  lasst,  die  aber  so  sehr  den  Stempel  der  Unwahrschein- 
lichkeit an  sich  tragen,  dass  man  sie  gern  verlässt,  wenn  sich  eine  andere, 
einfachere  Erklärung  darbietet.  Dieser  Vorwurf  trifft  im  vollsten  Maafse 
die  Interpretation  der  Umwandlung  des  Benzoyl  - Biaci  - Chlorids  durch 
Ammoniak  in  Benzamid,  für  welches,  wie  die  Analogie  mit  dem  Oxamid 

aufser  Zweifel  stellt,  die  rationelle  Formel:  Bz|^?*  oder,mitBerzclius, 

(Ad 

Ad  . BzO,  angenommen  werden  muss.  Denn  abgesehen  davon,  dass 
die  Bildungsweise  des  Benzamids  sich  weit  entfernt  von  den  Metamorphosen, 
welche  das  Benzoyl-Biaci-Chlorid  bei  dem  Uebergange  in  die  entsprechende 
Schwefel-  oder  Cyanverbindung  erleidet,  so  setzt  dieselbe  einen  so  eoro- 
plicirten  und  abnormen  Zersetzungsprocess  voraus,  wie  die  organische 
Chemie  gewiss  kaum  einen  zweiten  aufzuweisen  hat.  Betrachtet  man 
dagegen  das  sogenannte  C'hlorbenzoyl  als  Benzoylbioxychlorid,  so  schliefst 
sich  das  Benzamid  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  nur  eng  an  jene 
Verbindung  an,  sondern  seine  Entstehung  bedarf  auch  gar  keiner  weiteren 

Erklärung  mehr;  ihre  Formeln  Bzj^!*  und  Bz  ■ ^ allein  geben  über  ihre 

gegenseitigen  Beziehungen  die  genügendste  Rechenschaft. 

Schliefslich  verdient  hervorgehoben  zu  werden , dass  die  Natur  der 
unlängst  entdeckten  Schwefelphosphorsäure,  welche  als  dreibasische 
Phosphorsäure  angesehen  werden  kann , deren  Sauerstoff  u zwei  Fünftel 

iS 

durch  Schwefel  vertreten  ist:  3 HO  . P!^J,  es  gänzlich  unmöglich  macht, 

sie  nach  Art  der  Aci-Chloride  als  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure 
mit  dem  entsprechenden  Sulfid  zu  betrachten.  Wollte  man,  dieser  Be- 
trachtungsweise folgend,  die  obige  Formel  verfünffachen , und  die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  durch  die  Formel  2 PSs  . 3 POs  uus- 
drücken,  so  würde  zugestanden  werden  müssen,  dass  1 Atom  dieser 
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Säure  1 5 Atome  Basis  sättige,  was  offenbar  gänzlich  ausser  dem  Bereich 
der  Wahrscheinlichkeit  liegt. 

Die  zweite  (.'lasse  der  Aci-Chloride,  welche  Berzelius  unterschei- 
det, enthält  das  Chlorid  nicht  wie  eine  Basis,  sondern  mehr  wie  einen 
Paarling  mit  der  Sauerstoffsätire  innig  verbunden.  Die  dahin  gehörenden 
Verbindungen  sind  zweifacher  Art.  Bei  den  einen  sind  die  säuern  Eigen- 
schaften der  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings  nicht  geändert  , wie 
bei  der  sog.  Chloroxalsäure : C,G1S . C903 ; die  anderen  sind  dagegen  meist 
neutrale  indifferente  Körper.  Als  Prototypen  der  letzteren  Art  können  der 
Perchlorüthcr,  (Berzelius’sOxal-Aci-Quinquechlorid  = 5 C9GI3  . Cs03) 
und  Malaguti’s  Chloroxethose  C4€l30,  (Berzelius’s  Oxal-Oxy-Tri- 
chlorür:  3 CjGlj  . C202)  angesehen  werden.  Ueber  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung dieser  Körpereiasse  sind  die  Ansichten  fast  noch  mehr 
get heilt,  wie  über  die  erstere  Art  der  Aci-Chloride,  und  es  ist  durch  die 
neuesten  Untersuchungen  mehr  als  wahrscheinlich  geworden  , dass  jene 
Chloroxalsäure,  das  Oxal-Aci-Quinquechlorid,  und  das  Oxal-Aci-Trichlo- 
rtir  in  ihrer  chemischen  Constitution  denjenigen  Verbindungen , woraus 
sie  entstanden  sind , viel  näher  stehen , als  jene  Betrachtungsweise  anzu- 
nehmen erlaubt.  Je  weniger  es  einem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  Chlor- 
oxalsäure eine  der  Essigsäure  analoge  Zusammensetzung  hat,  dass  sie  als 
Sauerstoffverbindung  des  gepaarten  chlorhaltigen  Radikals  (C2Gl3)"C2  zu 
betrachten  ist,  und  je  bestimmter  die  Entstehungsweise  und  das  chemische 
Verhalten  des  Perehloriithers  und  der  Chloroxethose,  so  wie  namentlich 
ihre  verwandtschaftlichen  Beziehungen  zur  Chloressigsäure  darauf  hin- 
weisen  , dass  erstere  das  Oxybichlorid,  letztere  das  Oxyd  des  nämlichen 
gepaarten  Radikals  ist,  desto  unsicherer  und  zweifelhafter  wird  auch  die 
Existenz  dieser  zweiten  Classe  von  Ad-C'hloriden. 

Mit  den  Endungen  Aci-Bromide,  Aci-Sulphide  etc.  bezeichnet  Ber- 
zelius die  den  Aci-C’hloriden  entsprechenden  Verbindungen  der  Sauerstoff- 
säuren mit  dem  ihrer  Oxydationsstufe  corrcspondirenden  Bromid,  Sulfid  etc. 
desselben  Radikals.  Berzelius  nimmt  ferner  an,  dass  sich  die  Aci- 
Chloride  wiederum  mit  den  Aci-Sulfiden  u.a.  zu  neuen  chemischen  Verbin- 
dungen vereinigen  können ; ein  Beispiel  der  Art  liefert  der  sogenannte  ether 
chlorosulfure , der  nach  ihm  als  eine  Verbindung  von  Acetyl-Aci-Biehlorid 
mit  Aoetyl-Aci-Bisulfid  (2  AcCla  . AcOs  -f-  2 AcS3  . Ac03)  betrachtet 
werden  muss.  Nach  derjenigen  Ansicht,  welche  eine  Vertretung  des  Sauer- 
stoffs durch  Chlor,  Schwefel  etc.  gestattet,  ist  jene  Verbindung  als  Ace- 
tO 

tyloxysulfbchlorid  = Ac/S  anzusehen.  Welche  von  beiden  Ansichten  die 
(€1 

richtige  sey,  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  entscheiden.  Jedenfalls  scheint 
die  letztere,  schon  als  die  einfachere,  den  Vorzug  zu  verdienen.  H.  K. 

Acidimetrie.  Das  Wichtigste,  was  über  diesen  Artikel  dem 
im  ersten  Bande  Enthaltenen  hinzuzuftigen  wäre,  findet  sich  im  zweiten 
Bande,  Art.  Essigfabrikation  S.  1012  u.  ff.  bereits  angegeben.  Die 
Prüfung  der  wässrigen  Säuren  auf  ihren  Gehalt  an  wasserfreier  durch  das 
specif.  Gewichf  sind  aufserordentlich  trügerisch,  aber  sehr  leicht  und  schnell 
mit  dem  Aräometer  auszuführen ; es  finden  sich  desshalb  auch  für  die 
einzelnen  im  Handel  häufig  und  in  verschiedener  Concentration  vor- 
kommenden Säuren  Tabellen,  welche  ihren  Procentgehalt  an  wasser- 
freier Säure  nebst  den  entsprechenden  specifischen  Gewichten  angeben. 
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Leider  ist  aber  gerade  diese  mangelhafte  Prüftmgs weise  Veranlassung  ge- 
worden, dass  z.  B.  die  Salpetersäure  häufig  durch  salpetersaures  Natron 
verfälscht  wird , was  natürlich  ein  höheres  spedfisches  Gewicht  be- 
wirkt, und  dadurch  die  Prüfung  mit  dem  Aräometer  gänzlich  unge- 
nügend erscheinen  lässt.  Statt  den  Gehalt  der  zu  prüfenden  Säu- 
ren durch  die  Menge  kohlensauren  Natrons  oder  Kalis,  welche  sie 
zu  sättigen  vermögen,  bestimmen  zu  wollen,  kann  man  natürlich 
auch  eine  gewogene  Menge  der  Säure  mit  verdünntem  Aetzammoniak, 
dessen  Stärke  man  genau  kennt,  neutralisiren , wobei  die  genaue  Be- 
obachtung des  Sättigungsgrades  leichter  wegen  Abwesenheit  der  Kohlen- 
säure gelingt.  Man  bedarf  dazu  nur  eines  Mnafskänncbcns , wie  Bd.  I. 
Taf.  1,  Fig.  18  gezeichnet  ist , oder  einer  in  100  gleiche  Theiie  getheilten 
Röhre.  Ist  das  spedfisehe  Gewicht  des  Ammoniaks,  welches  man  zu  den 
Proben  verwenden  will,  genau  bekannt,  so  darf  man  nur  das  absolute 
Gewicht  des  Ammoniaks  ermitteln,  welches  in  der  Röhre  Platz  findet, 
um  zu  berechnen , wie  viel  einer  jeden  Art  wasserfreier  Säure  nöthig 
ist,  um  die  ganze  Menge  des  Ammoniaks  zu  sättigen.  Die  im  Bd.  II. 
S.  1015  gegebene  Tabelle  wird  hierbei  sehr  nützlich  seyn.  Man  habe 
z.  B.  Aetzammoniak  von  0,9593  spedf.  Gewicht,  so  zeigt  die  Tabelle, 
dass  darin  10  Procent  Ammoniak  enthalten  sind.  Fasst  die  Maafs- 
mhre  4 Loth  Aetzammoniak,  so  sind  darin  Vio  Loth  reines  Ammoniak 
enthalten.  Man  setzt  dann  die  Gleichung  an:  das  Aequivalentgewicht 
des  Ammoniaks  verhält  sich  zu  dem  Aequivalentgewicht  der  zu  prüfen- 
den Säure  im  wasserfreien  Zustande,  wie  0,4  das  Gewicht  des  Ammoniaks, 
welches  in  der  die  100  Abtheilungen  der  Maafsröhre  füllenden  Flüssig- 
keit enthalten  ist,  zu  der  Menge  der  Säure,  welche  man  anwenden  muss, 
wenn  die  verbrauchten  Grade  der  AetzammoniakflUssigkeit  sogleich  in 
Procenten  den  Gelialt  an  wasserfreier  Säure  ausdrücken  sollen. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Ammoniaks  ist  213,  das  der  wasser- 
freien Sclnwefelsäure  500,  man  muss  also  500  durch  213  dividiren,  das 
Product  mit  der  den  reinen  Ammoniakgehalt  ausdrückenden  Zahl,  in  obigem 
Beispiel  mit  4/,0  multipliciren,  um,  in  Lothen  ausgedrückt,  die  Menge  der 
Schwefelsäure  zu  erfahren , welche  man  zur  Prüfung  abwägen  muss  : 
213  : 500  = 0,4  : x;  x = 0,9388. 

Verbrauchte  man  nun  von  der  Aetzammoniakflüssigkeit  in  der  Röhre, 
um  0,9388  Loth  Schwefelsäure  zu  sättigen,  nur  57  Maal'stheile  statt  der 
100,  so  würde  die  Schwefelsäure  nur  57prooentig  seyn,  d.  h.  sie  enthielte 
in  100  Tbeilen  57  Theiie  wasserfreie  Säure  und  43  Theiie  Wasser. 

Will  man  irgend  eine  andere  Säure  prüfen,  so  braucht  man  nur 
bei  obiger  Berechnung  der  anzuwendenden  Menge  an  die  Stelle  des  Atom- 
gewichts der  Schwefelsäure  das  der  betreffenden  Säure  zu  setzen. 

Auf  diese  Weise  bedarf  man  nur  einer  Waage  und  einer  einzigen  in 
beliebige  gleiche  100  Theiie  getheilten  Röhre,  um  mit  jeder  gegebenen 
AetzammoniakflUssigkeit,  deren  spedf.  Gewicht  man  kennt,  den  Säure- 
gehalt aller  Säuren  zu  ermitteln.  Einige  Tropfen  Lackmus  in  die 
zu  prüfende  Säure  gegossen,  lassen  leicht  den  Moment  der  Sättigung  er- 
kennen. 

Genauer  als  diese  Methode,  aber  auch  etwas  umständlicher,  ist  die 
von  Will  und  Fresenius  angegebene.  Sie  gründet  sich  darauf,  dass 
wenn  eine  stärkere  Säure  mit  überschüssigem,  doppelt  - kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  versetzt  wird , durch  jedes  Aequivalcnt  der  zu  prüfen- 
den Säure  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  ausgetrieben  werden  und  in 
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Gasform  entweichen.  Der  entstehende  Verlust  wird  also  jedesmal  zwei 
Aequivalente  Kohlensäure  für  ein  Aequivalent  der  wasserfreien  geprüften 
»Säure  betragen.  Man  darf  dann  nur  die  Gleichung  ansetzen : zwei  Aequi- 
valente  Kohlensäure  (2  X 275  = 550)  verhalten  sich  zu  der  Menge  der 
entwichenen  Kohlensäure,  wie  das  Aequivalentgewirht  der  zu  prüfenden 
Säure  zu  der  Menge  wasserfreier  Säure,  welche  in  der  angewendeten 
verdünnten  Säure  enthalten  war.  Multiplicirt  man  die  so  gefundene  Zahl 
mit  100  und  dividirt  mit  der  Zahl,  welche  die  Menge  der  zur  Prüfung 
angewendeten  »Säure  angiebt,  so  erhält  man,  in  Procenten  ausgedrückt, 
die  Menge  der  wasserfreien  Säure  in  der  geprüften  Flüssigkeit.  Ge- 
setzt, man  habe  15  Grm.  einer  wasserhaltigen  Schwefelsäure  abge- 
wogen und  1,3  Grm.  Kohlensäure  wären  entwichen,  so  würde  man  rechnen: 

550  : 1,3  = 500  : x;  x = — M818. 

550 

Die  abgewogenen  15  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure  hätten  also  1,18 
Grm.  wasserfreie  enthalten: 


15  : 1,18  = 100  : x;  x = 


1^18  X 100 
15 


7,87. 


Die  Säure  enthielte  sonach  7,87  Procent  wasserfreier  Säure. 

Um  bei  diesem  Verfahren  der  Rechnung  ganz  überhoben  zu  seyn 
und  durch  das  Gewicht  der  entwichenen  Kohlensäure  direct  den  Pro- 
centgehalt der  zu  prüfenden  Säure  an  wasserfreier  ausgedrückt  zu  erhal- 
ten, darf  man  nur  folgende  Gewichtsmengen  von  den  verschiedenen  ge- 
nannten Säuren  wählen : 


Schwefelsäure  = 

0,911 

Salpetersäure  = 

1,23 

Salzsäure  = 

0,83 

Citronsüure  = 

1,32 

W cinsäure  = 

1,50 

Essigsäure  = 

1,16. 

Man  findet  diese  Zahlen  durch  folgende  Betrachtungsweise : Zwei  Aequi- 
valente  Kohlensäure  entsprechen  einem  Aequivalent  der  zu  untersuchen- 
den Säure  , wie  viel  muss  von  letzterer  genommen  werden , wenn  die 
entweichende  Kohlensäure  1,0  Grm.  betragen  soll.  Um  also  z.  B.  die 
bei  Schwefelsäure  (S03  = 500)  anzuwendende  Menge  zu  erfahren,  setzt 
man  an 

2 X 275  : 500  = 1,0  : x;  x = 0,909. 

Wendet  man  hiernach  0,909  Grm.  Schwefelsäure  an , so  wird  die  An- 
zahl von  Centigrammen , welche  man  als  Verlust  durch  Entweichen  der 
Kohlensäure  findet,  den  Procentgehalt  der  Säure  an  wasserfreier  Säure 
ausdrücken.  Ist  die  Saure  so  verdünnt,  dass  man  eine  für  genaues  Wie- 
gen ungenügende  Menge  von  Kohlensäure  erhalten  würde,  so  wendet 
mim  die  2,  3 . . . 10  ...  lOOfache  Menge  der  oben  angegebenen 
Zahlen  an  und  dividirt  dann  die  Zahl,  welche  den  Verlust  in  Centigram- 
men angiebt  mit  derjenigen,  welche  angiebt,  wie  viel  mal  man  die 
normale  Menge  zu  dem  Versuch  genommen  hat.  Wendet  man  z.  B. 
officinelle  Schwefelsäure  (1  Gewichtstheil  englische  Schwefelsäure  mit 
6 Gewichtstheilen  Wasser  verdünnt)  an,  so  wird  man  zweckmäfsig  das 
lOfttche  der  oben  angegebenen  Menge,  also  9,09  Grm.  abwiegen,  um 
zwischen  1 und  2 Grm.  Kohlensäure  auszutreiben. 

Das  Verfahren  bei  dieser  Prüfungsweise  ist  folgendes:  Vor  allem 
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muss  man  sich  vollkommen  doppclt-kohlensaurcs  Natron  verschaffen,  denn 
das  im  Handel  vorkommende  ist  selten  ganz  frei  von  einfach  kohlensaurem. 
Die  in  den  Apotheken  gebräuchliche  Prüfungsweise  mit  tjuecksilbei Sub- 
limat ist  nicht  genau  genug,  denn  auch  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge 
einfach  kohlensauren  Natrons  zu  doppelt-kohlcnsaurem  entsteht  dadurch 
von  Anfang  immer  nur  eine  weifse  Trübung.  Man  muss  es  daher  auf 
eine  andere  Weise  prüfen,  indem  man,  ohne  das  Salz  vorher  auf  einen 
bestimmten  Zustand  der  Trockenheit  zu  bringen,  zwei  gleiche  Portionen 
abwagt,  in  der  einen  den  Kohlensäurcgehalt  auf  die  in  dem  Artikel  Alka- 
linietrie  (Supplement)  genauer  beschriebene  Methode  bestimmt,  die  nndere 
aber  in  einem  Platintiegel  glüht.  Das  Gewicht  des  beim  Glühen  übrig- 
bleibenden kohlensauren  Natrons  muss  sich  zu  dem  der  gefundenen  Koh- 
lensäure verhalten  wie  das  Aequivalcntgewicht  des  einfach  kohlensauren 
Natrons  = 666  zu  zwei  Aequivalentgewichten  Kohlensäure  = 550. 
Bei  gleicher  Prüflings  weise  von  doppelt-kohlcnsaurem  Kali  muss  sich  der 
Rückstand  zu  der  entwichenen  Kohlensäure  wie  865 : 550  verhalten.  Fin- 
det man  merklich  abweichende  Zahlen,  so  ist  das  Salz  zu  verwerfen. 
Das  käufliche  doppelt-kohlcnsaurc  Natron  ist  selten  rein  genug,  man  prüft 
es  mit  Sublimatlösung,  und  wenn  cs  sich  hier  als  probehaltig  zeigt,  d.  h. 
nur  einen  weifsen  Niederschlag  gilbt,  so  zerreibt  man  cs  zu  einem  gleieh- 
mäfsigen  Pulver  und  übergiefst  es  mit  seinem  gleichen  Gewicht  kalten 
destillirtcn  Wassers,  womit  man  es  24  Stunden  stehen  lässt,  wirft  cs 
dann  auf  einen  Trichter,  spült  es  noch  einigemal  mit  wenig  kaltem  Wasser 
ab,  lässt  es  abtropfen  und  an  der  Luft  trocknen,  ohne  Anwendung  von 
Wärme. 

Man  wiegt  in  dem  Kölbchen  A Fig.  1.  die  erforderliche  Menge  der 
zu  prüfenden  Säure  genau  ab,  was  man  leicht  bewerkstelligt,  wenn  man 

die  Waagschaale,  auf  welcher  das  Gcfnfe 
steht  j^mit  dem  Finger  niederdriiekt , und 
sobald  nmn  fühlt,  dass  das  Gleichgewicht 
'f  beinahe  hergcstcllt  ist,  nur  noch  tropfen- 
weise zugiefst,  bis  die  Schinde  eben  sinkt, 
dann  aber  durch  [Eintauchen  eines  dünnen 
Glasstubcs  den  Ue^orschtbs  herausnimmt. 
Ist  die  zu  prüfende  Säure  concentrirt , so 
setzt  man  W Aw»liin/u , Im  Allgemeinen 
so  viel,  dass  — 1 , tlc(  Kölluhens  davon 
ungefüllt  wird.  -Man  iiringt  nun  in  eine 
etwa  1 Zoll  lange  abgesprongte , mit  einem 
etwas  auswärts  gebogenen  Rande  versehene 
Reagenzröhre,  welche  nicht  weiter  seyn 
darf,  als  dass  sie  leicht  durch  den  Hals 
des  Kolbens  geht,  doppelt- kohlensaures 
Natron , drückt  dieses  mit  einem  Holz-  oder  Glasstabe  fest  ein , bindet 
einen  Seidenfaden  unter  dem  Rande  fest  und  lässt  es  daran  in  den  Kolben 
hinab,  jedoch  so,  dass  die  Säure  noch  nicht  mit  dem  Natron  in  Berührung 
kommen  kann;  man  hält  den  Faden  fest,  indem  man  den  Kork  eindrückt. 
Dieser  Kork  trägteine  gerade  Röhre  a,  welche  bis  in  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit reicht,  an  ihrem  oberen  Ende  aber  durch  ein  Waclispröpfchen  verschlos- 
sen ist,  ferner  eine  zweite  Röhre  c,  die  eben  nur  durch  den  Kork  geht,  zweimal 
rechtwinklig  gebogen  ist  und  mit  ihrem  langen  Schenkel  in  die  conccntrirte 
Schwefelsäure  des  Kölbchens  B reicht,  welches  mittelst  seines  Korkes, 
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der  noch  ein  zweites,  durch  denselben  eben  hindurchgehendes  Röhrchen  d 
trägt,  fest  mit  dem  Kolben  A verbunden  ist,  sobald  die  Korke  in 
die  Kolbenhälse  eingedreht  werden.  In  diesem  Zustande  tarirt  man  den 
ganzen  Apparat,  lüftet  den  Kork  auf  A,  so  dass  der  Scidenfhden  rutschen 
und  das  Röhrchen  mit  kohlensaurem  Natron  in  die  zu  prüfende  Säure 
fallen  kann,  und  dreht  den  Kork  rasch  wieder  fest  ein.  Die  augenblick- 
lich sich  entwickelnde  Kohlensäure  kann  nur  durch  die  concentrirte  Schwe- 
felsäure hindurch  entweichen,  wobei  sie  vollständig  getrocknet  wird. 
Hört  die  Entwickelung  auf,  was  man  daran  sieht,  dass  keine  Blasen  mehr 
beim  Umschüttcln  entweichen,  so  taucht  man  das  Kölbchen  A bis  an  den 
Hals  in  ein  mit  nicht  über  50° — 60°  warmen  Wasser  gefülltes  Glas,  so 
lange,  bis  die  neu  entstandene  Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hat, 
lüftet  das  Wachspröpfchen , damit  die  Schwefelsäure  nicht  zurücksteigen 
kann,  nimmt  den  Apparat  aus  dem  licifscn  Wasser,  trocknet  ihn  ab, 
und  saugt  durch  das  Röhrchen  d so  lange  Luft,  bis  man  keine  Kohlen- 
säure mehr  schmeckt.  Sobald  er  vollständig  abgekühlt  ist,  bringt  man  ihn 
wieder  auf  die  Wuage,  deren  eine  Schaale  die  vorher  erhaltene  Tara 
trögt.  Die  Menge  der  Gewichte,  welche  man  dem  Apparate  zulegen 
muss,  um  das  Gleichgewicht  wieder  herzustellen,  zeigt  die  Quantität  der 
entwichenen  Kohlensäure  an.  Man  muss  jederzeit  nach  Beendigung  des 
Versuches  ein  Stückchen  blaues  Lackmuspapier  in  das  Kölbchen  werfen, 
um  sich  zu  überzeugen,  ob  dieses  nicht  mehr  geröthet  wird,  ob  alle  Säure  ge- 
sättigt worden  ist.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  dürfte  man  nur  noch 
ein  zweites  Röhrchen  mit  doppelt-kolilcnsaurem  Natron  hineinwerfen,  nach- 
dem man  die  Tara  desselben  der  des  Apparates  zugelegt  hat,  und  ge- 
nau, wie  erst  beschrieben,  verfahren.  Einfach  kohlcnsaures  Natron  kann 
schon  deshalb  nicht  als  Ersatz  für  das  doppelt-kohlehsaure  Salz  gewählt 
werden,  weil  sich  während  der  Operation  doppelt-kohlensaures  Salz  bil- 
den würde,  aus  dem  selbst  beim  KArhen  der  Lösung  das  zweite  Acqui- 
valent  Kohlensäure  nur  unvollständig  ausgetrieben  wird,  was  offenbar 
einen  grofsen  Verlust  zur  Folge  hat. 

Methoden,  welche  nur  bei  der  Prüfung  einzelner  Säuren  Anwendung 
finden  können,  wie  die  von  PeLouze  für  Salpetersäure  angegebene,  nach 
welcher  die  MenÄ  der  Sal|ietersiiurc  dadurch  ermittelt  wird,  dass  manall- 
mälig  zu  einem  Uebcrschpss  von  Eisenctflorür,  dessen  Gewicht  man  genau 
kennt,  indem  man  das  Eisen  als  feinen  Draht  vor  dem  Auflösen  wog, 
nach  dem  Koehrtl  mit  der  Salpetersäure  oder  der  snl petersauren  Verbin- 
dung so  lange  von'*6iMiwttonfn  Lösung  übermangansauren  Kalis  hin- 
zusetzt, bis  das  EisenoxTom  vollständig  in  Oxyd  verwandelt  ist,  oder 
wie  die  von  Raewsky  aufPhosphorsöure  durch  essigsaures  Eisenoxyd, 
oder  wie  die  von  Chromsäure  nach  Schwarz  u.  s.  w. , sind  bei  den 
einzelnen  Artikeln,  welche  von  der  Bestimmung  dieser  Säure  handeln, 
nachzusehen.  V. 

Ackerquellsäure 
Acker säur e 
Ackersatzsäure 

Aconitsäure  s.  Equisetsäure  Bd.  II.  S.  955. 
Acrol  s.  Acrolein. 


s.  Humus. 
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Acrol  ein  (Acrol,  Acryloxydhydrat),  dem  Aldehyd  »dir 
nahe  stehenden,  durch  trockne  Destillation  des  Glycerins  und  Lipyloxyd 
haltiger  Fett«  «ich  bildendes  flüchtiges  Oel,  zuerst  von  Brandes  *) 
beschrieben,  von  Kedtenhacher  *)  genauer  studirt.  Empirische 
Formel:  CsHtOa. 


s ammen  setz u n g 

( Redtei 

ii  bac  h 

6 Aeq.  Kohlenstoff 

450,7  . 

. 64,3 

4 Aeq.  Wasserst  oft' 

49,9  . 

. 7,1 

2 Aeq.  Sauerstoff 

200,0  . 

. 28,6 

710,6  . 

100,0 

Spccif.  Ciewioht. 

IV,  Vol.  Kohlendampf  . . 1,24.183 

2 Yol.  Wasserstoff  . . 0,13852 

*/j  Vol.  Sauerstoff  . . 0,55281 

1 Vol.  Aeroleindampf  1,93516, 

Die  Darstellung  des  Acroleins  ist  wegen  seiner  Flüchtigkeit,  seines 
betäubenden  Geruchs  und  der  grofsen  Oxydationsiühigkeit  mit  Schwierig- 
keiten verbunden.  Alle  Methoden  liefern  nur  sehr  geringe  Ausbeute.  Das 
zweckniäfsigste  Verführen  ist,  nach  lledtenhaclier,  Destillation  von 
Glycerin  mit  saurem  Schwefelsäuren  Kali  oder  wasserfreier  Phosphor- 
säure. Beim  Mischen  des  Glycerins  mit  letzterer  erwärmt  sich  die  Masse 
unter  Ausstofsung  von  Acroleindämpfen  von  selbst.  Gegen  das  Ende 
der  Destillation  wird  sie  zähe  und  zeigt  grofse  Neigung  iiberzusteigen. 

Das  Destillat  wird  in  einem  mit  der  Retorte  verbundenen  L i e b i g'- 
schen  Kühlapparat,  welcher  in  eine  abgekiihlte  Vorlage  luftdicht  mün- 
det, condensirt.  Zur  Ableitung  der  sich  entwickelnden,  mit  Acrolein- 
dämpfen imprägnirten  Gase  geht  aus  der  Vorlage  eine  lange  Röhre 
in  den  Schornstein  oder  unter  den  Rost  eines  geheizten  gut  ziehenden 
Ofens.  Es  besteht  aus  einer  wässrigen  sauren  Flüssigkeit,  welche  aufser 
aufgelöstem  Acrolein,  Acrylsäurc  und  deren  Zersetzungsproducte , und 
wenn  man  saures  schwefelsaures  Kali  zur  Durstrllung  angewandt  hat, 
schweflige  Säure  enthält , und  einer  oben  aufschwimmenden  ölartigen 
Schicht  von  unreinem  Acrolein. 

Das  ganze  Destillat  wird,  um  jene  Säuren  zu  binden,  mit  frisch 
gefälltem  Bleioxydhydrat  vermischt  und  nachher  bei  gelinder  Wärme  rec- 
tificirt,  das  Uebergehende  über  vollkommen  neutralem  Chlorcalcium  entwäs- 
sert und  das  Acrolein  im  Wasserbade  davon  abdestillirt.  Rcdtenbacher 
schreibt  vor , alle  diese  Operationen  der  Reihe  nach  in  zusammenhängen- 
den geschlossenen  Apparaten  vorzunehmen,  so  dass  die  Vorlage  der  ersten 
Destillation  zum  Destillirgefäfs  der  zweiten  Operation  dient  u.  s.  f.,  und 
die  ganze  Vorrichtung  mit  Kohlensäure  zu  Rillen,  um  die  Sauerstoffab- 
sorption des  Acroleins  aus  der  Luft  und  die  Bildung  von  Acrylsäure  zu 
verhindern. 

Das  Acrolein  ist  im  reinen  Zustande  eine  wasserhelle  farblose , das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  einem  höchst  penetranten , Augen 
und  Nase  heftig  afficirenden  Geruch.  Seine  Dumpfe  bewirken  leicht 
Angenentzündung  und  in  etwas  gröfserer  Menge  eingeathmet  Ohnmacht, 
ohne  indess  giftig  zu  seyn.  Es  besitzt  einen  beifsend  brennenden  Ge- 


')  Archiv  der  Pharmacie  Bd.  65. 

*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  XLVU.  S.  1 13. 

Supplement  zum  Hantlwürterb.  d.  Chemie.  3 
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Bchmack,  siedet  bei  circa  52°  C. , ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
lieber  weifser  Flamme;  es  ist  specifisch  leichter  als  Wasser  und  bedarf 
davon  etwa  40  Th.  von  15®  C.  zur  Auflösung.  In  Aether  löst  es  sich 
leicht.  Das  durch  den  Versuch  gefundene  specif.  Gewicht  seines  Dampfes 
ist  =1,897.  Die  wässrige  Lösung,  frisch  bereitet,  reagirt  gleich  dem  reinen 
wasserfreien  Acrolein  neutral,  aber  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt,  schon 
nach  kurzer  Zeit  sauer.  Das  Acrolein  zeigt  in  seinem  chemischen  Ver- 
halten eine  grofse  Uebercinstimmung  mit  dem  Aldehyd;  es  besitzt  eine 
noch  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  und  verwandelt  sich  in 
Folge  eines  reinen  Oxydationsproecsses  durch  directe  Aufnahme  von  2 
Aeq.  Sauerstoff  in  wasserhaltige  Acrylsäure.  Es  kann  datier  als  das 
Hydrat  der  niedern  Oxydationsstufe  des  Acryls  betrachtet  werden.  Seine 
rationelle  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel:  HO . C8H30  oder 
in  Uebereinstimmung  mit  den  beim  Acetyl  und  Acryl  entwickelten  An- 
sichten vielleicht  richtiger  durch  die  Formel  HO . (C'1H3)''C103  aus- 
gedrückt. 

Die  Bildung  des  Acroleins  bei  dem  obigen  Verfalireti  beruht  auf  einer 
blofson  Wasserentziehung  des  Glycerins  durch  die  Phosphorsäure  oder 
Schwefelsäure:  C6H7Os  — 3 HO  =:  C6Hj03.  Es  entstehtauf  gleicheWeise 
durch  trockne  Destillation  aller  Glycerinverbindungen  und  der  lipyloxyd- 
haltigen  Fette:  sein  charakteristischer  Geruch  gewährt  ein  sehr  siche- 
res Mittel,  um  auf  die  Gegenwart  von  Glycerin  und  Lipyloxyd  zu 
schlielsen. 

Das  Acrolein  geht  nicht  ohne  Zersetzung  Verbindungen  mit  andern 
Körpern  ein  und  scheint  noch  unbeständiger  zu  seyn  als  Aldehyd.  Chlor 
und  Brom  erzeugen  damit  unter  Bildung  von  Chlor  und  Bromwasserstoff- 
säurc  einen  schweren  ätherartigen  nicht  näher  studirten  öligen  Körper, 
von  dem  sich  die  letzten  Antheile  jener  Säuren  schwer  entfernen  lassen. 
Von  coneentrirter  Schwefelsäure  wird  cs  geschwärzt  und  unter  Ausgabe 
von  schwefliger  Säure  völlig  verkohlt. 

Werden  Auflösungen  von  Ammoniak  und  Acrolein  in  Aether  vermischt, 
so  verschwindet  der  Geruch  des  letzteren  und  ein  weifser,  nicht  krystal- 
linischer  indifferenter  Körper  scheidet  sich  aus , welcher  übrigens  nicht 
näher  untersucht  ist.  Nach  Zusatz  von  Säuren  kommt  daraus  der  Aero- 
leingeruch  nicht  wieder  zum  Vorschein.  Salpetersäure  bringt  im  Acrolein 
eine  Art  Verpuffung  hervor,  und  erzeugt  damit  unter  Ausgabe  von  Stick- 
oxydgas Acrylsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Ucber  die  Veränderung  des  Acroleins  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
vergl.  Acryligc  Säure. 

D isacry  1 , Di  sacro  n (Berzelius).  Wenn  Acrolein  längere  Zeit 
mit  Wasser  in  Berührung  ist,  so  setzt  sich  darin  ein  weifser  flockiger,  un- 
krystallinischer  Körper  ab,  und  das  Wasser  nimmt  eine  saure  Reaction  an. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  flüchtigsten  Pro- 
duete  der  Destillation  von  Fetten  mit  Wasser  stehen  lässt ; auch  wenn  reines 
wasserfreies  Acrolein  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  verwandelt  cs  sich  häufig 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  in  jene  weifse  flockige  Substanz.  Eine 
analoge  Veränderung  erleidet  es  allmälig  selbst  in  verschlossenen  Ge- 
fäfsen,  ohne  dass  ein  anderer  Körper  hinzutritt. 

Jene  Substanz  ist  von  Redtenbacher  Disacryl  genannt.  Sie 
bildet,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  ein  lockeres  unkrystal- 
linisches,  durch  Reiben  stark  elektrisches,  geschmaek-  und  geruchloses 
Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  Oelen, 
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so  wie  in  Säuren  und  Alkalien  vollkommen  unlöslich  ist  und  auch,  bis 
100°  erhitzt,  unverändert  bleibt.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch 
die  Formel:  C,0H704  ausgedrückt  und  unterscheidet  sich  daher  von 

2 Aeq.  Acrolein  durch  den  Minderguhalt  des  Kohlenwasserstoffs  CSH  oder 
des  Radikals  der  Ameisensäure,  ln  der  wässrigen  Flüssigkeit,  woraus  sieh 
das  Disacryl  abgesetzt  hat,  sind  auiser  Acrylsäure  noch  Essigsäure  und 
Ameisensäure  enthalten.  Ob  der  weifse  flockige  Körper,  welcher  sieh 
in  einem,  reines  Acrolein  enthaltenden  hermetisch  verschlossenen  Röhr- 
chen aus  jenem  abscheidet,  wenn  es  einige  Zeit  sich  überlassen  wird, 
mit  dem  aus  der  wässrigen  Lösung  sieh  niedersdilagcndenDisaeryl  iden- 
tisch ist,  wurde  nicht  ermittelt. 

Eine  andere  dem  Disacryl  im  Acufseren  sehr  ähnliche  Verbindung 
erhielt  Redtenbacher  einmal  unter  ähnlichen  Verhältnissen  und  aus 
gleichen  Substanzen,  woraus  jenes  sich  abzusetzen  pflegt.  Sie  ist  von  ihm 
Disacrylharz  genannt  worden.  Es  bildet  ein  weilses  unkrystalli- 
nisches,  sehr  schwierig  zu  trocknendes  Pulver,  schmilzt  bei  100°  C.  zu  einer 
durchsichtigen  gelblichen  Müsse,  und  wird  nach  dem  irkalten  spröde 
wie  Harz.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr 
und  den  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  saure  Reuet  ion, 
und  giebt  mit  Salzen  der  schweren  Mctalloxyde  Niederschläge.  Durch 
Wasser  wird  daraus  das  Harz,  wie  durch  Säuren  aus  der  Lösung  in  Alka- 
lien unverändert  gefällt.  Es  besteht  aus  C10H,  3Og  und  unterscheidet  sich 
demnach  von  2 At.  Disacryl  durch  den  Mindergehalt  von  1 At.  Wasser 
und  1 AL  Sauerstoff.  Von  welchen  Umstünden  seine  Bildung  abhängig 
ist,  hat  nicht  ermittelt  werden  können.  II.  K. 

Acryl,  hypothetisches  Radikal  des  Acrolems  und  der  Acrylsäure. 
Formel:  C6H3;  Zeichen:  Aer.  Atomgewicht  = 487,5.  Hypothetisches 
Gewicht  seines  Gases  = 2,6954. 

Die  Verbindungen  des  Acryls  stimmen  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten und  Eigenschaffen  mit  denen  des  Acetyls  so  nahe  überein , dass 
man  in  beiden  eine  analoge  Gruppirung  der  Atome  vennuthen  darf.  In 
Uebereinstimmung  mit  der  bei  dem  Acctyl  iil»er  die  Constitution  dessel- 
ben aufgestellten  Hypothese  lässt  sielt  das  Acryl  als  ein  gepaartes  Radi- 
kal betrachten,  worin  der  Kohlenwasserstoff  C4ll3  mit  2 At.  Koldenstoff 
in  gepaarter  Verbindung  enthalten  ist  = (C4H3)~CS.  Die  Zusammen- 
setzung der  bis  jetzt  bekannten  Acrylverbindungen  würde  dieser  Betrach- 
tungsweise geinäls  durch  folgende  Formeln  auszudrücken  sein : 

Acryl (C4  H3)~Cg 

Acryloxyd hydrat  . . . HO.(C4  H3)~CgO  = Acrolein. 

(Acrylige  Säure)?  . . HO.(C4  H3)''C1Oi 

Acrylsäurehydrat  . . . HO.(C4  H3)~Cg03 

II.  A. 

Acryl  harze.  Wenn  man  Acrolein  mit  einer  coneentrirten 
Lösung  von  kaustischem  Kali  oder  mit  Kalkhydrat  zusammenbringt , so 
tritt  eine  lebhafte  Ileaotion  ein , der  Acrolcingeruch  verschwindet,  und  an 
seine  Stelle  tritt,  wie  beim  Aldehydharz,  ein  unangenehmer  Zimmtgeruch. 
Dabei  werden  zwei  nicht  näher  untersuchte  Harze  gebildet,  von  denen 
das  eine,  an  Kali  gebunden,  sich  im  Wasser  auilöst,  das  andere  ungelöst 
zurückbleibt.  Redtenbacher,  welcher  jene  Beobachtung  machte,  nannte 
sie  Acrylharze.  Sic  scheinen  mit  dem  Disacryl  isomer  zu  scyn. 

U.  A. 

3* 
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Acry üge  Säure.  Wird  eine  wüsmge  Auflösung  von  Arro- 
lein  mit  salpctersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  ein  weifser  käsi- 
ger Niederschlag,  welcher  sich  beim  Auswaschen  oder  beim  Kochen , be- 
sonders nach  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  reducirt,  ohne  jedoch, 
wie  bei  der  Aldehydreoetion,  einen  Metallspiegel  zu  erzeugen.  Die  Flüs- 
sigkeit nimmt  dabei  den  Geruch  nach  Essigsäure  und  Aerylsänre  an. 
Redtenbacher  vermuthet  nicht  ohne  Grund,  dass  sich  hierbei  eine  der 
acetyligen  Säure  entsprechende  höhere  Oxydationsstufe  des  Acryls  bilde, 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  HO . C6H302.  Die  Entscheidung 
dieser  Frage  ist  künftigen  Untersuchungen  Vorbehalten.  //.  K. 

Acryloxydhytlrat  s.  Acrolein. 

Acrylsäure.  — Aeronsäurc  (Berzelius.)  — Höchste 
Oxydationsstufe  des  Acrylradikals.  Bis  jetzt  nur  durch  Oxydation  des 
Acroleins  erhalten,  von  Redtenbacher  entdeckt. 

Formel  der  wasserhaltigen  Säure:  HO.C6H303.  Zeichen:  HO.Aer. 
Aufser  Verbindung  mit  Basen  nur  im  wasserhaltigen  Zustande  bekannt. 
Sie  ist  isomerisch  mit  der  Brenzgallussäure  und  Rutinsäure. 

Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure: 


6 Aeq.  Kohlenstoff . . . 

. 450,7  . 

. 57,2 

3 „ Wasserstoff  . . 

. 37,5  . 

• 4,7 

3 „ Sauerstoff  . . . 

. 300,0  . 

. 38,1 

788,2 

"ioo;o 

Die  wasserhaltige  Acrylsäure  entsteht,  wie  bereits  beim  Acrolein 
erwähnt  worden  ist,  durch  Oxydation  desselben  an  der  Luft.  In  reich- 
licherer Menge  erhält  man  sie  durch  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd. 
Redt  enbacher  benutzt  dazu  unreines  Acrolein,  wie  man  bei  der  Destilla- 
tion von  Fett  gewinnt,  und  zwar  die  zwischen  40°  — 60*  C übergehenden 
Portionen  des  rcctificirtcn  Fettdestillats,  nachdem  sic  über  Chlorcalcium 
entwässert  sind.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  Acroleins  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  tritt  eine  lebhafte  Reaction  und  Erwärmung  ein, 
in  Folge  deren  das  Acrolein  gröfstentheils  sich  verflüchtigt.  Das  Gefafs 
wird  daher  mit  dem  untern  Ende  eines  Lieb ig’schen  Kühlapparates  ver- 
bunden, wordurch  sich  das  abdestillirende  Oel  stets  wieder  condensirt  und 
auf  das  Silberoxyd  zurückflicfst , welches  sich  dabei  in  schwarzes  metal- 
lisches Silber  verwandelt,  und  die  Glaswände  mit  einem  Metallspiegel 
überzieht.  Nach  mehreren  Tagen  ist  der  Geruch  des  Acroleins  verschwun- 
den. Man  fügt  alsdann  Wasser  hinzu,  und  destillirt  im  Wasserbade, 
damit  die  zuvor  mit  dem  Acrolein  gemengten  fremden  flüchtigen  Oele 
abdunsten.  Zuletzt  wird  der  Rückstand  mit  mehr  Wasser  aufgekoeht, 
kochend  heifs  filtrirt,  und  im  Dunkeln  erkalten  gelassen.  Das  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  acrylsaure  Silberoxyd  scheidet  sich  dabei  in  Drusen 
von  blnmenkohlartiger  Form  krystalliniseh  aus.  Um  die  Acrylsaure  aus 
diesem  noch  nicht  ganz  reinen  Salze  zu  gewinnen,  soll  man  es  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegen,  die  sanre,  vom  Sehwefelsilber  und  Schwefelwasser- 
stoff befreite  Flüssigkeit  mit  koblensaurem  Natron  sättigen,  und  das  zur 
Trockne  abgedampfte  Natronsalz  mit  Schwefelsäure  destflliren. 

Das  Acrylsäurehydrat  wird  aus  dem  Silbersalz  erhalten,  indem  man 
es  sorgfältig  trocknet  und  gepulvert  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Retort- 
chen  durch  trocknes  Sehwefelwasserstoffgas  zerlegt.  Die  Wärmecntwiek- 
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lung,  welche  dabei  eintritt,  verursacht  gewöhnlich  eine  partielle  Zerlegung 
der  Säure.  Erst  gegen  Ende  der  Zersetzung  darf  sie  durch  gelindes 
Erwärmen  unterstützt  wenlen.  Das  von  Uedtenbacher  erhaltene 
Product  enthielt  in  Folge  jener  Zerlegung  immer  noch  etwas  Wasser  bei- 
gemischt. 

Das  AcrylsHurehydrat  bildet  im  concentrirtesten  Zustande  eine  wasser- 
helle stark  sianre  Flüssigkeit  von  einem  der  Essigsäure  ähnlichen  ange- 
nehm sauren  Geruch , der  sich  nber  von  jener  durch  einen  etwas  brenz- 
lichen, an  sauren  Braten  erinnernden  Nebengeruch  unterscheidet.  Sie  ist 
in  W asscr  in  allen  Verhältnissen  löslich,  wird  bei  0°  C.  noch  nicht  fest, 
und  kocht  bei  einer  1 00°  C.  wenig  übersteigenden  Temperatur.  Verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf,  aber  Salpeter- 
säure und  andere  stark  oxydirende  Mittel,  verwandeln  sie  in  Ameisensäure 
and  Essigsäure.  Mit  den  alkalischen  Basen  längere  Zeit  in  Berührung, 
geht  sie  zuletzt  in  Essigsäure  über.  H.  K. 

Acrylsaure  Salze.  Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes 
im  Wasser  leicht  löslich  und  gröfstentheils  krvstallisirbar,  überhaupt  den 
essigsauren  Salzen  sehr  ähnlich.  Sie  werden  am  besten  durch  Neutrali- 
siren  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden  kohlensauren  Basen  erhalten. 
— Ob  ein  acrylsaures  Aethyloxyd  existirt,  ist  zweifelhaft.  Als  Rcdten- 
baeher  acrylsaures  Natron  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirtc, 
erhielt  er  ein  bei  63®  C.  siedendes,  nicht  sehr  dünnflüssiges  wasserklares 
Product  von  angenehmen  aromatischem  Geruch;  dasselbe  erlitt  während 
des  Entwässerns  über  Chlorcalcium  eine  merkliche  Veränderung,  wurde 
dünnflüssiger  und  ging  zuletzt  ganz  in  Essigäther  über.  Redtenbacher 
vennuthet,  dass  das  Chlorcalcium  alkalisch  gewesen  und  in  Folge  dessen 
die  Umänderung  des  Acryläthers  in  Essigätlier  erfolgt  sey,  hält  cs  jedoch 
auch  für  möglich,  dass  sich  gleich  anfangs  bei  der  Behandlung  des  acryl- 
sauren Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  die  Essigsäure  daraus 
gebildet  haben  könne. 

Acrylsaurer  Baryt,  BaO  . C6H30j , trocknet  zu  einer 
guinmiartigen  spröden  Masse  ein,  die  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt, 
auch  wenn  das  Salz  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  nbsetzt. 

Acrylsaures  Natron,  NaO  . C'#H303  -(-  3 aq.,  krystallisirt 
in  kleinen , durchsichtigen  an  der  Luft  verwitternden  Prismen  von  bitter 
salzigem  Geschmack,  welche  bei  100®  C.  32,5  l’roc. , entsprechend  3 At. 
Wasser  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  unterscheidet  sielt 
dadurch  von  dem  essigsauren  Natron,  welches  aus  einer  gemeinschaftlichen 
Lösung  zuerst  fast  vollkommen  auskrystallisirt , während  jenes  gröfsten- 
theils  in  der  Mutterlauge  zuriiekbleibt. 

Acry  1 s aures  Silberoxyd,  AgO  . C#H303 , krystallisirt 
aus  der  kochenden  wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  in  weifsen , zarten 
«eideglänzenden  Krystallnadeln,  die  mit  dem  essigsauren  Salze  die  gröfste 
Aehnlicbkeit  haben.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
werden  am  Dichte  langsam,  ober  bei  100°,  besonders  im  feuchten  Zu- 
stande , sehr  rasch  geschwärzt.  Auch  beim  Wiederauflösen  in  kochendem 
Wasser  wird  das  Salz  zuin  grofsen  Theile  zersetzt,  während  es  in  der 
anfänglichen  Mutterlauge  das  Kochen  ohne  merkliche  Veränderung  er- 
trägt. Eben  so  wenig  lässt  sich  die  letzte  Mutterlauge  durch  Abdampfen 
eoncentriren ; unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  entweichen  da- 
bei Acryl-  und  Essigsäure. 
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Adipinsäure. 

Durch  Gefrieren  der  Mutterlauge  scheiden  «ich  daraus  perimutter* 
glänzende  schuppige  Krystalle  ab,  auch  erhielt  Redtenbacher  das 
Salz  einmsxl  in  Gestalt  eines  feinen  sägespänartigen  Pulvers.  In  beiden 
Formen  besitzt  es  mit  den  obigen  Kry  stallen  gleiche  Zusammensetzung. 

II.  K. 

Adip  in  Säure,  Acide  adipii/ue,  von  Laurent  entdeckt.  Oxy- 
dationsproduct  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Margarinsäure  durch  Sal- 
petersäure. 

Formel  der  w asseifreien  Säure:  C6H403 , des  Hydrats:  C#HSÖ4. 

Zusammensetzung:  (Laurent,  Malaguti). 

6 Aeq.  Kohlenstoff  ....  450,0  . . 49,3 
5 „ Wasserstoff.  . . . 62,5  . . 6,8 

4 „ Sauerstoff  ....  400,0  . . 43,9 

912,5  . 100,0 

Sie  ist  in  der  Salpetersäuren  Mutterlauge  (s.  Oel sä  urc,  Verwand- 
lung durch  Salpetersäu  re)  enthalten,  woraus  die  Korksäure  und  Pime- 
linsäure angeschossen  sind.  Um  sie  daraus  zu  gewinnen,  muss  man  die  Sal- 
petersäure, welche  sie  aufgelöst  enthält,  bei  gelinder  Wärme  verdampfen  — 
bei  zu  starkem  Erhitzen  tritt  leicht  eine  Schwärzung  und  Zersetzung  der 
Masse  ein  — und  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Krystallisation  hin- 
stellen, worauf  man  sie  jedesmal  von  den  gewonnenen  Krystallen  abgiefst, 
und  abermals  eindampft,  solange  sich  noch  beim  Erkalten  Krystnllö  daraus 
absetzen.  Die  gesammelten  lvrystalle,  welche  gröfstenthcils  ans  Adipin- 
säure und  Lipinsäure  bestehen,  werden  durch  l’mkrystnllisiren  aus  war- 
mem Wasser  gereinigt,  darauf  in  kochendem  Acther  gelöst,  welcher  einige 
braune  fremdartige  Materien  ungelöst  zurücklässt,  und  zur  Krystallisation 
hingestellt,  bis  die  Hälfte  des  Aethers  verdunstet  ist.  Die  währenddem 
angeschossenen  Krystalle  sind  Adipinsäure;  sie  werden  wiederum  in 
Alkohol  gelöst,  und  durch  langsame  Verdunstung  desselben  von  anhän- 
gender Lipinsäure  möglichst  befreit,  welchem  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 

Nach  Malaguti  ’j  soll  die  Adipinsäure  in  grofser  Menge  erhalten 
werden  können,  wenn  man  Schweineschmalz  mit  käuflicher  Salpetersäure 
in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  anhaltend  kochen  lässt,  die  ab- 
destillirte  Säure  mehrere  Male  znrückgicfst , und  von  Zeit  zu  Zeit  auch 
neue  Säure  hinznftigt,  bis  die.  fette  Masse  gänzlich  verschwunden  ist 
und  in  der  erkalteten  sauren  Lösung  Krystalle  sich  abzusetzen  beginnen. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  so  weit  abgedampft, 
dass  sie  beim  Erkalten  ganz  zu  einer  krystallinischcn  Masse  erstarrt, 
letztere  auf  einem  Trichter  zuerst  mit  concentrirter , dann  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  zuletzt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zur  völligen 
Reinigung  einige  Male  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  man 
jedesmal  nur  die  ersten  Krystollisationen  sammelt.  Die  Krystalle,  welche 
sich  aus  diesen  Mutterlaugen  durch  weiteres  Abdampfen  nach  dem  Erkalten 
abscheiden,  sollen,  nach  Mn  lagu  t i,  ebenfalls  noch  reine  Adipinsäure  seyn, 
so  dass  deren  Menge  etwa  V5  vom  Gewicht  der  ursprünglichen  krystal- 
linischen  Masse  beträgt.  Nur  die  letzten  Mutterlaugen  geben  fremdartige 
Krystalle.  — Nach  Laurence  Smith  ')  findet  sich  die  Adipinsäure 


')  Annales  de  Chim.  et  de  Physique,  3 Scr.,  T.  XVI.  p.  84. 


Digitized  by  Google 


Adipinsäure.  39 

nebst  Korksaure  auch  unter  den  Oxydationsproduclen  des  Wallraths  durch 
Salpetersäure. 

Die  Adipinsäure  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  warzenförmige 
Gruppiningeri  feiner,  strahlig  zusammengefiigter  Prismen,  deren  Form  der 
Pimelinsäure  sehr  ähnlich  ist,  doch  sind  sie  weniger  hart  und  fest,  als 
diese.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  so  wie  in  kochc.ndem  Alkohol  und 
Aethcr  leicht,  in  den  kalten  Flüssigkeiten  weniger  löslich,  schmilzt  bei 
130®  C.  (Laurent,  Malaguti)  und  schiefst  l»eim  Erkalten  in  gmfsen 
platten  Nadeln  an.  Sie  kann  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  und 
snblimirt  schon  unterhalb  ihres  Siedepunktes  in  Gestalt  von  federfdrmigen 
Nadeln. 

Beim  Zusammenschmelzcn  der  Säure  mit  Kalihydrat,  entweicht 
Wasserstoff,  und  man  erhalt  eine  farblose  Masse , woraus  Schwefelsäure 
eine  flüchtige  Säure  entbindet,  welche  den  Geruch  von  Schweifs  besitzt. 

Die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  der  Adipinsäure  sind  ge- 
theilt;  Bromeis4)  und  nach  ihm  S m i t h untersuchten  eine  Saure,  welche 
nach  ihrer  Angabe  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Laurent  be- 
schriebenen übereinstimmt.  Ihren  Analysen  zu  Folge  ist  sie  eine  zwei- 
basische Säure  und  naeh  der  Formel  2 HO  . C(4H907  zusammengesetzt. 
Obschon  Laurent  3)  später  zu  demselben  Resultate  gelangte,  so  scheint 
es  doch,  dass  die  von  Bromeis  analysirte  Verbindung  nicht  mit  der  von 
Laurent  zuerst  dargestellten  identisch  ist,  da  er  den  Schmelzpunkt  der- 
selben um  50°  höher  (145®  C.)  fand.  Auch  Malaguti,  welcher  die 
Adipinsäure  im  reinsten  Zustande  gehabt  zu  haben  scheint,  bestimmte  in 
Uebereinstimmung  mit  den  früheren  Angaben  Laurent  s deren  Schmelz- 
punkt zu  130°.  Seine  Analysen  der  freien  Säure  sowohl  wie  ihres  Aetliers, 
leiteten  zu  der  Formel:  II0.C6H403.  Ob  die  von  Bromeis,  Smith 
und  Laurent  (in  seiner  zweiten  Abhandlung)  beschriebene  Adipinsäure 
eine  eigentümliche  Säure  oder  unreine  Adipinsäure  ist,  was  bei  der 
Schwierigkeit , sie  von  der  Pimelinsäure  und  Lipinsäure  vollständig  zu 
trennen,  leicht  der  Fall  gewesen  seyn  kann,  muss  für  jetzt  dahingestellt 
bleiben. 

Von  den  Salzen  der  reinen  Adipinsäure  ist  bis  jetzt  nur  die  Aethyl- 
oxydverbindung  untersucht.  Formel:  C4H50 . C#H403.  Dieser  Aether 
wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure 
erhalten,  und  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige  Flüssig- 
keit von  1,001  specif.  Gewicht  bei  20,5°  ab,  welche  bei  230®  siedet  und 
ohne  Zersetzung  überdestillirt.  Er  besitzt  in  hohem  Grade  den  aromati- 
schen Geruch  der  Reinette-Aepfel  und  einen  bitteren  zugleich  kaustischen 
Geschmack. 

Von  der  zweibasisehen , von  Bromeis  Adipinsäure  genannten 
Säure  (=  2 HO  . C,4H907)  sind  noch  folgende  Salze  dargestellt:  Adipin- 
saures  Ammoniak:  2 NH40 . Ct4H907,  krystallisirt  in  Nadeln  und 
wird  nicht  durch  - Blei  und  Kupfersalze  gefällt,  wodurch  sich  diese 
Säure  von  der  Pimelinsäure  unterscheidet.  Mit  Eisenoxydsalzen  ei  zeugt 
es  einen  ziegelrothen  Niederschlag  von  adipinsaurem  Eisenoxyd.  Das  Blei- 
salz: 2 PbO  ,C14H907,  ferner  das  Kalksalz:  2Ca0.Ci4H907  2 aq. 

und  Strontiansalz:  2 SrO . C14Hfl07  -}-  3 aq.  sind  löslich  in  Wasser; 
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die  beiden  letzteren  werden  nach  Vermischen  der  bei  reffenden  Salze  mit 
adipinsaurem  Ammoniak  durch  Zusatz  von  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 
Ein  basisches  unlösliches  Bleisalz  kann  aus  adipinsaurem  Ammoniak  durch 
Fällung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  als  weil’ser  im  Ueberschtiss  des 
Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag  erhalten  werden.  Das  adipinsaure 
Silberoxyd:  2 AgO  .CltH907  bildet  einen  weifsen  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag.  H.  K. 

Aepfelöl.  Maloile.  Es  entsteht  bisweilen  bei  der  Aufbewah- 
rung von  Aepfeln , besonders  der  Calville  und  Reinette  genannten  Ar- 
ten. Diese  Krankheit  der  Aepfel  besteht  in  einer  Auflösung  des  Zellge- 
webes, dessen  Rest  sich  mit  einer  scharfen  wässrigen  Flüssigkeit  füllt, 
die  das  von  Rosignon  entdeckte,  Maloil  genannte,  flüchtige,  moschus- 
ähnlich riechende,  durch  Destillation  rein  darstellbare  Oel  enthält.  Es  ist 
leichter  als  Wasser,  gelbgrau  von  Farbe,  scharf  und  herb  von  Geschmack, 
siedet  bei  1 09°  und  dcstillirt  vollständig  über,  brennt  mit  wenig  rufsender 
Flamme,  ist  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
auflöslich.  Mit  ChlorwasscrstoflTsäuregas  bildet  es  eine  krystallinische  Ver- 
bindung, durch  Chlor  wird  es  zerlegt.  Es  enthält  in  100  Thcilen  64,15 
Kohlenstoff  20,65  Wasserstoff,  15,20  Sauerstoff.  F. 

* Aeptelsiiure.  • — Diese  Säure  ist  noch  in  mehreren  Pflanzen 
undPflanzentheilen  nachgewiesen.  .Sie  bildet  einen  Restandtlieil  der  Knollen 
der  Kartoffel  (J  lisch);  sie  ist  ferner  in  den  Deckblättern  der  Haselnüsse 
aufgefunden,  deren  saurer  Geschmack  von  ihr  herrührt  (J  ahn),  und  soll  in 
reichlichster  Menge  in  den  Stengeln  von  Matrabarbar  Vorkommen  (E  v e r i 1 1). 
Die  Aepfelsäure  steht  aufserdem  in  sehr  naher  Beziehung  zum  Asparagin 
(s.  d.  im  Supplement) , welches  als  dessen  Amid  betrachtet  werden  kann, 
und  nach  Piria  durch  Einwirkung  yon  rauchender  Salpetersäure  ganz  in 
Aepfelsäure  verwandelt  wird. 

Das  kürzeste  und  zweekmäfsigsto  Verfahren,  sic  aus  den  Vogelbeeren 
zu  gewinnen,  ist  nach  J,  L i e b i g ')  folgendes : der  nusgepresste  Saft  unreifer 
Vogelbeeren  wird  mit  so  viel  Kalkmilch  versetzt  , dass  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  damit  in  einem  kupfernen  Kessel 
mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten.  Dabei  setzt  sich  neutraler 
äpfelsaurer  Kalk  als  sandiges  Pulver  zu  Boden,  welches  man  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  einem  kupfernen  Löffel  herausnimmt,  so  lange  durch  fortge- 
setztes Sieden  sich  noch  etwas  von  diesem  Niederschlag  absetzt.  Beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ebenfalls  noch  eine  geringe  Menge 
jener  Verbindung  aus.  Das  so  gewonnene  Kalksalz  ist  wenig  gefärbt, 
wenn  man  auf  die  angegebene  Weise  verfährt,  und  den  Vogelbeersaft 
nicht  völlig  mit  Kalkmilch  neutralisirt.  Wollte  man  die  Säure  vollstän- 
dig sättigen , so  würde  aller  Farbstoff  der  Beeren  sich  später  mit  dem 
äpfclsauren  Kalk  nicderschlagcn , und  dann  nur  schwierig  vollkommen 
davon  zu  trennen  sein. 

Das  mit  kaltem  Wasser  vollständig  ausgewaschene  Salz  wird  dann, 
um  die  Säure  daraus  zu  gewinnen,  zunächst  in  verdünnte  (1  Th.  Säure 
auf  10  Th.  Wasser)  erwärmte  Salpetersäure  eingetragen,  so  lange  diese 
noch  etwas  davon  aufiöst.  Beim  Erkalten  der  sauren  filtrirten  Flüssig- 
keit, scheidet  sich  saurer  äpfelsaurcr  Kalk  in  fast  farblosen  Krystallen  aus, 

')  Annalen  der  Chemie  Bd.  38.  S.  259. 


Digitized  by  Google 


Aepfelsaure  Salze.  41 

die  durch  Utnkrystallisiren  ans  heifsem  Wasser  vollkommen  farblos  erhal- 
ten werden.  Ihre  Lösung  wird  darauf  mit  essigsaurein  Bleioxyd  gefällt 
und  der  mit  kaltem  Wasser  gehörig  ausgewaschene  Niederschlag,  iui  Was- 
ser zertheilt,  zuerst  in  der  Külte,  zuletzt  unter  Erwärmung  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit 
wird  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt  im  Wasserbade  bis  zur  Consistenz 
eines  Syrups  eingedampfl,  der  sich  dann  nach  längerem  Stehen  in  eine 
feste  krystallinische  Masse  von  reiner  Aepfelsaure  verwandelt.  //.  A". 

* Aepfelsaure  Salze.  Die  Aepfelsaure,  deren  Salze  vou 
Hagen1)  genauer  untersucht  sind,  besitzt  die^Eigenthümlichkeit,  dass  sie 
weder  im  concentrirten  noch  verdünnten  Zustande  durch  die  kohlensauren 
Salze  der  Erden , kohlensaure  Magnesia  ansgenommen , neutralisirt  wird ; 
selbst  nach  anhaltendem  Kochen,  mit  einem  Ueberschuss  derselben,  reagirt  die 
Auflösung  deutlich  sauer,  ohngeaehtet  die  neutralen  Salze  der  Aepfelsaure 
an  und  für  »ich  Lackmuspapier  nicht  färben.  Eben  so  bemerkenswert!»  ist 
ihre  Fähigkeit,  mit  mehreren  Basen  zwei  neutrale  Salze  zu  bilden,  welche 
sich  dadurch  von  einander  unterscheiden , dass  das  eine  bei  1 00*  sein 
Krystallwasser  völlig  verliert,  das  andere  nur  einen  Theil  desselben 
ausgiebt,  den  Rest  aber  mit  grofscr  Hartnäckigkeit  zurückhält.  Viele  der 
äpfelsauren  Salze  enthalten  Krystallwasser  in  einem  solchen  Verhältnisse, 
dass  auf  2 _Aeq.  des  Salzes  eine  ungonule  Atomgewichtzahl  Wasser 
kommt,  eine  Verbindungsweise,  welche  zwar  zu  den  seltneren  gehört, 
wofür  es  aber  auch  in  der  unorganischen  Chemie  nicht  an  Beispielen  fehlt. 
Hagen  ist  hierdurch  veranlasst,  das  Atomgewicht  der  Acpfelsöure  zu 
verdoppeln,  und  sie  als  eine  zweihasische  Säure  zu  betrachten.  So  lange 
jedoch  nicht  entscheidendere  Gründe  für  diese  Annahme  geltend  gemacht 
werden  können,  bis  dahin  dürfte  die  frühere  Ansicht,  als  die  einfachere, 
beixubehalten  seyn. 

Aepfel  saurer  Baryt.  Aufscr  dem  Bd.  I.  S.  101  beschriebenen 
Salze  mit  2 Aeq.  Krystallwasser,  existirt  noch  eine  andere  Verbindung: 
BaO.M  — J-  aq.  Sie  scheidet  sich  in  krystallinischen  Schuppen  ab,  wenn 
man  eine  mit  Barytwasser  gesättigte  Lösung  von  Aepfelsaure  bei  sehr 
gelinder  W&rme  verdampft.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verliert, 
bis  30°  erhitzt , die  Hälfte  ihres  Krystallwasser,  und  wird  bei  100°  C. 
wasserfrei. 

Aepfelsaurer  Kalk:  a)  Neutraler:  2 (CaO.M)  5 aq. 
Eine  Lösung  von  saurem  äpfelsauren  Kalk  mit  kolilcnsaurem  Kali,  Natron 
oder  Ammoniak  gesättigt,  und  bei  gelinder  Wärme  abgedampft,  setzt  neu- 
tralen äpfelsauren  Kalk  in  harten  starkglänzenden  Krvstallen  ab,  welche 
auf  2 Aeq.  Salz  5 Aeq.  Wasser  enthalten.  Bis  100°  erhitzt  verlieren 
eie  1 Aeq.  Krystallwasser,  und  verwandeln  sich  in  eine  poreellanartige 
Masse.  Erst  bei  150®  werden  sie  wasserfrei,  b)  Neutraler:  CaO.M. 
Dies  Bd.  I.  S.  102  beschriebene  Salz  (Mh.CaO),  welches  durch  Sättigen 
der  Aepfeleäure  mit  Kalkwasser  oder  Kreide  erhalten  wird,  und  sich,  nach 
Hagen,  als  ein  körniges,  zwischen  den  Zähnen  knirschendes,  in  kaltem 
und  warmen  Wasser  fest  unlösliches  Pulver  niederschlägt,  ist  wasserfrei. 
Braconnot’s  ältere  Analyse,  welche  zu  der  Formel  Mh . CaO  führte, 
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stimmt  auch  mit  dieser  wenig  iiberein,  und  scheint  mit  einer  unreinen 
Substanz  angestellt  zu  seyn. 

Acpfelsaures  Kupferoxyd,  sau  res:  CuO.M-}-HO.M-j-2aq. 
Fein  zcrtheiltes  Knpferoxyd,  wie  man  durch  Fällen  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Kali  erhält,  löst  sich  in  der  Kälte  in 
Aepfelsaure  auf,  und  giebt  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  jenes  Salz  in 
prächtigen  smalteblauen  Krystallen  anschiefst.  Es  verliert,  bis  100°  er- 
wärmt, sein  Krystallwasser  und  hat  alsdann  die  Zusammensetzung: 
CuO.M  -)-  HO.M.  Ein  neutrales  Kupfersalz  ist  nicht  bekannt. 

Aepfelsaure  Magnesia,  a)  Neutrale:  MgO.M  5 aq.,  ist 
bereits  Bd.  I.  S.  103  beschrieben.  Es  entsteht  ebenfalls  durch  Kochen 
einer  verdünnten  Aepfelsäurelösung  mit  Magnesia  und  Abdampfen  bis 
zur  Krystallbildung,  woranf  es  sich  nach  einiger  Zeit  in  Krystallen  ab- 
setzt. Es  unterscheidet  sich  von  dem  b)  neutralen  Salz  wesentlich  da- 
durch, dass  es  bis  100°  erhitzt  nur  4 Aeq.  Wasser  ausgiebt,  das  letzte 
Wasseratom  ober  selbst  nicht  bei  120°  verliert,  b)  Neutrale  äpfel- 
saure Magnesia:  MgO.M,  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  des 
vorigen  Salzes  durch  Alkohol  in  dicken  weifsen  Flocken  gefallt,  welche 
beim  Erwärmen  theilweise  schmelzen  und  eine  fadenziehende  Masse  bilden. 
Bei  100°  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  — Saure  äpfelsaure  Mage- 
nesia  MgO.  M -f-  HO . M 3 aq.,wird  aus  einer  bis  zum  Krystallisiren 
abgedampften  sauren  Aepfelsäurelösung,  welche  nur  zur  Hälfte  mit  kohlen- 
saurer Magnesia  gesättigt  war,  in  schönen  flachen  Säulen  erhalten,  die 
bei  100°  nur  2 Aeq.  Krystallwasser  verlieren.  In  höherer  Temperatur 
schmilzt  es. 

Aepfclsaurer  Strontian:  2(SrO.M)  -|-  3 aq.,  setzt  sich  aus 
einer  zur  Krystallisation  verdampften  Lösung,  welche  durch  Sättigen  der 
Aepfelsaure  mit  kohlensaurem  Strontian  gewonnen  wird,  in  warzenför- 
migen Massen  ab.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung : SrO  . M -|~  aq. 

Aepfelsaures  Zinkoxyd,  a)  Neutrales:  ZnO.M  -|-  3 aq. 
(Bei  100°  getrocknetes  Salz : ZnO.M  -|-  aq.)  Aus  einer  in  der  Wärme 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigten  Aepfelsäurelösung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  zuerst  ein  basisches  Salz  ab;  beim  weiteren  Verdampfen 
der  davon  abfiltrirten  Lösung  krystallisiit  das  neutrale  Salz  mit  3 Aeq. 
Krystallwasser,  von  denen  nur  zwei  bei  100°  fortgehen.  Ilagen  berech- 
net für  das  bei  100°  getrocknete  Salz  die  Formel:  2 (ZnO.M)  aq. 
Die  durch  die  Analyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  indess  nicht  mit  der 
nach  dieser  Formel  berechneten  Zusammensetzung  überein,  aber  sie  ent- 
sprechen genau  der  Formel:  ZnO.M  -}-  aq.,  wie  sich  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung ergiebt : 


4 Aeq.  Kohlenstoff-  . 

. 300,0  . 

berechnet 
. 22,3  . 

gclundi 
. 22,4 

3 „ Wasserstoff"  . 

. 37,5  . 

. 2,7  . 

. 2,5 

5 „ Sauerstoff" 

. 500,0  . 

. 37,3  . 

. 37,0 

1 „ Zinkoxyd 

. 506,6  . 

. 37,7  . 

. 38,1 

1344,1  . 

. 100,0  . 

. 100,0. 

Die  von  Hagen  aufgestellte  Formel  2 (ZnO.M)  -{-  aq.  erfordert 
23?2C;  2,4  H;  35,00;  39,3  ZnO.  b)  Neutrales  äpfelsaures  Zink- 
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oxyd:  ZnO.M  -}-  3 aq.  (Bei  100°  getrocknete«  Salz : ZnO.M). 
Wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  erhalten,  mit  dem 
Unterschiede,  dass  die  Auflösung  des  kohlensauren  Zinks  in  der  Külte 
geschehen  muss  und  die  Temperatur  30°  nicht  überschreiten  darf.  Nach 
einiger  Zeit  scheiden  sich  daraus  kleine  glanzende  Krystalle  ab,  welche 
im  luittrokncn  Zustande  mit  3 At.  Wasser  krystallisiren  und  daher  mit 
dem  a)  neutralen  Salz  gleiche  Zusammensetzung  heizen.  Sie  weichen  aber 
sowohl  in  ihrer  Kry  stall  form,  als  auch  darin  deutlich  von  jenem  ab,  dass 
sie  bei  100°  ihren  ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Sie  büfsen  dabei 
zugleich  ihre  Durchsichtigkeit  ein.  — Basisch  üp felsaures  Zink- 
oxyd, .3  (ZnO  . M)  -(-  ZnO . HO  -|-  3 aq.,  entsteht,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Aepfelsäure  mit  überflüssigem  kohlensanren  Zinkoxyd  anhaltend 
kocht.  Beim  Erkalten  gesteht  die  filtrirte  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte, 
welche,  mit  mehr  Wasser  anhaltend  gekocht,  sich  in  ein  sandiges  Pulver 
verwandelt.  Dieses  hat,  bei  1 00°  getrocknet,  die  obige  Zusammensetzung, 
welche  mit  den  gefundenen  Zahlen  genau  übereinstimmt,  wenn  man  sie 
nach  den  neueren  Atomgewichten  berechnet. 


berechnet  gefunden 


Kohlenstoff  . 

. 900 

. 19,3  . 

. 19,0 

Wasserstoff  . 

. 125 

. 2,7  . 

. 2,6 

Sauerstoff 

. 1600 

. 34,5  . 

. 34,5 

Zinkoxyd 

. 2026 

. 43,5  . 

. 43,9 

4651.  . 

. 100,0  . 

T 100, 0. 

Nach  der  von  Hagen  aufgestellten  Formel,  welcher  1 Aeq.  Wasser 
weniger  darin  annimmt,  müsste  die  Verbindung  19,8  Kohlenstoff,  2,5 
Wasserstoff,  33,1  Sauerstoff  und  44,6  Zinkoxyd  enthulten.  U.  K. 


Aerolithen  s.  Meteorsteine. 


Aerugo,  Grünspan,  Viride  new,  ist  basisch  essigsaures 
Kupferoxyd , häufig  verunreinigt  mit  den  Kesten  organischer  Substanzen, 
welche  von  der  zu  seiner  Darstellung  dienenden  unreinen  Essigsäure 
hernihren.  (S.  Grünspan  Bd.  III.  S.  710). 

Unter  dem  Namen  Aerugo  nobilia  versteht  man  den  grünblauen  mit 
Braun  gemischten  Anflug,  der  sieh  durch  die  lange  Einwirkung  der  Luft 
und  Feuchtigkeit  auf  alten  Bronze-Gegenständen,  z.  B.  antiken  Statuen  und 
dergl.  bildet ; er  besteht  zumeist  aus  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd 
und  Schwefelkupfer,  wird  auch  echte  oder  antike  Patina  genannt.  Wie 
man  künstlich  ähnliche  Ucberzüge  auf  Kupfer  und  Bronze  hervorbringt, 
ist  bereit«  Bd.  I.  S.  984  erwähnt.  Auch  Zink  lässt  sich,  nach  Elsner 
und  Anderen,  mit  einem  solchen  kupfcrhaltigenUeberzuge  versehen,  wenn 
man  die  frischen  Zinkgussstücke  oder,  wenn  sie  alt  waren,  nachdem  man 
sie  sorgfältig  mit  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  hat,  in  eine  Auflösung  von 
Kupferchlorid  taucht  oder  damit  überstreicht,  alsbald  abwäscht  und  trock- 
net, wodurch  sie  einen  schönen  braunen  gleichförmigen  Bronzeton  anneh- 
men. Bestreicht  man  sie  dann  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  des 
Salzes  und  lässt  diese  an  einem  schattigen , luftigen  Ort  trocknen , so  soll 
man  ganz  antik  aussehende  Oberflächen  erhalten.  V. 

Aesculin.  (Aesculinsäure,  Acidum  aesculicum , Berzclius). 
Von  Raab  in  der  Kinde  der  Rosskastanie  aufgefundener  Schillerstoff,  Enal- 
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lochrom,  Polychrom  genannte  Substanz.  Formel:  Ci#H9OI0  (?  Troms- 
dorl'f  d.  J.) 

Es  findet  sieh  dieser  Stoff  auch  in  der  Rinde  noch  mancher  anderer 
Bäume,  der  Esche,  des  Quassiaholzes , des  Griefsholzes  (von  Guilandina 
Moringa)  etc.  Nach  Minor  zieht  man  die  Rinde  mit  Wasser  aus,  fallt 
den  Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  entfernt  aus  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit das  überschüssig  zugesetzte  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
verdunstet  das  Abfiltrirte  zur  Syrupsconsistenz.  Nach  einigen  Tagen  er- 
starrt dieserSyrup  zu  einer  festen  Masse.  Dieselbe  wird  mit  etwas  Was- 
ser angerfihrt,  die  Flüssigkeit  abgepresst  , und  der  Rückstand  nochmals 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  gepresst.  Tromsdorff  dagegen 
zieht  die  Rinde  mit  8 Theilen  ÖOprocentigen  heifsen  Alkohol  aus,  dann 
nochmals  mit  4 Theilen,  destUlirt  den  Alkohol  bis  auf  1 */j  Theil  ab  und 
lässt  den  Rückstand  mehrere  Woeben  stehen,  während  dem  sich  das 
Aesculin  ausscheidet;  durch  Waschen  mit  eiskaltem  Wasser  kann  es  nach- 
her von  den  anhangenden  extractiven  Materien  befreit  werden.  Zur 
ferneren  Reinigung  löst  man  es  mehrmals  in  einem  kochenden  Gemisch 
aus  1 Th.  Acther  und  5 Th.  Weingeist,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten 
fast  vollständig  abscheidet. 

Das  reine  Aesculin  ist  ein  lockeres,  der  kohlensauren  Magnesia  ähn- 
liches weifses  Pulver,  wenn  es  sich  aus  der  heifsen  wässrigen  und  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  rasches  Erkalten  abscheidet.  Kühlt  man 
letztere  aber  sehr  langsam  ab,  so  bilden  sich  körnige  Zusammenhäufungen, 
die  bei  starker  Vergröfserung  als  Gruppirungen  von  feinen  Krystallnadeln 
erscheinen.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  löst  sich  in  12,6 
Th.  kochendem  Wasser;  die  heifse  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkal- 
ten, da  Wasser  von  — }—  1 0°  nur  */#7S  seines  Gewichtes  aufgelöst  behält. 
Kochender  Alkohol  von  0,798  specif.  Gewicht  löst  V«  Aesculin,  welches 
was  sieh  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ausscheidet.  In  Aether 
ist  08  wenig  löslich,  aber  ein  siedendes  Gemisch  von  1 Th.  Aether  und 
5 Th.  Alkohol  nimmt  '/)7  davon  auf. 

Die  wässrige  Lösung  ist  bei  durehfallendem  Lichte  farblos,  bei  re- 
flectirtem  schwach  blau,  schillernd,  selbst  bei  Verdünnung  mit  l*/i  million- 
fachem Wasser.  Die  Stärke  des  Schillerns  nimmt  zu  durch  Zusatz  von 
kalkhaltigem  Brunnenwasser.  Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fär- 
ben die  Lösung  etwas  gelb,  ohne  sie  zu  trüben,  die  Färbung  vermindert 
sich  beim  Erwärmen;  sie  steigern  bedeutend  die  schillernde  Eigenschaft 
und  vergröfsem  seine  Löslichkeit  so  sehr,  dass  eine  heifs  gesättigte 
wässrige  Lösung,  welche  beim  Erkalten  gerinnen  würde,  durch  Hinzu- 
fiigen  von  Kali  oder  Natron  auch  nach  dem  Abkühlen  klar  erhalten  wer- 
den kann.  Beim  Abdampfen  der  alkalischen  Lösungen  erhält  man  braun- 
gefärbte,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  prächtigem  Farbenspiel  lösliche 
Massen ; kein  Mctallsalz  giebt  unlösliche  Niederschläge  mit  dem  Aesculin. 
Es  reagirt  schwach  sauer,  verbindet  sich  jedoch  nicht  mit  den  Säuren; 
dieselben  heben  das  Schillern  der  wässrigen  Lösung  auf,  Uebersättigen 
mit  Basen  ruft  es  wieder  hervor.  Chlor  hebt  das  Schillern  ebenfalls  auf, 
färbt  die  Lösung  erst  gelb,  dann  braun  und  zuletzt  dunkelgelb.  Ueber- 
sättigen  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  macht  die  Farbe  noch  dunkler,  giebt 
ihr  aber  das  Vermögen  zu  schillern  wieder.  Das  Aesculin  scheint  kein 
Krystallwasser  zu  enthalten,  aber  nur  schwierig  alles  hygroskopische 
Wasser  bei  100°  zu  verlieren.  Es  nimmt  */s — */4  Procent  davon  an  der 
Luft  wieder  auf.  Es  schmilzt  erst  bei  einer  Temperatur,  wo  auch  die 
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Zersetzung  unter  starkem  Aufblähen  und  Entwickelung  eines  dichten, 
weifsen  Dampfes  beginnt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bleibt  vollständig 
verbrennliche,  stark  glänzende  Kohle  zurück. 

Frem  v'J  glaubt,  dass  in  der  Frucht  der  Rosskastanie  Saponin  ent- 
halten sey,  beweist  jedoch  auf  keine  Weise,  dass  das  Aesculin  darin  fehle, 
oder  dass  letzteres  mit  dem  Saponin  identisch  sey.  y 

Aesculinsäure,  von  F rem y entdeckt , Formel:  C5aH4GOi4. 
Diese  Säure  erhält  man,  nach  Fremy,  wenn  man  auf  das  Product,  wel- 
ches man  durch  Ausziehen  der  gepulverten  wilden  Kastanien  mit  Alkohol 
und  Verdampfen  desselben  gewinnt,  Kali  oder  Kalk  und  Wasser  längere 
Zeit  einwirken  lässt,  die  Masse  zur  Trockne  bringt,  mit  Weingeist  das 
leichtlösliche  aesculinsäure  Kali  auszieht  und  dessen  wässrige  Lösung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wo  sich  die  Aesculinsäure,  da  sie 
fast  unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser  ist,  als  weifses  in  Alkohol  sehr 
lösliches,  in  Aether  unauflösliches,  beim  Schmelzen  sich  zersetzendes 
Pulver  absetzt.  Die  bei  1 00®  getrocknete  Säure  soll  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  Bleioxyd  kein  Wasser  verlieren.  Die  Kali-,  Natron-  und  Am- 
moniaksalze sollen  auf  1 Aeq.  Basis  2 Aeq.  Säure  enthalten,  in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist  leicht  löslich  seyn,  die  Kalk-,  Baryt-,  Blei-  und 
Kupfersalze  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  leicht  löslich  und  daraus 
krystallisirbar  seyn. 

Durch  eine  Analyse  der  aus  Saponin  aus  der  Saponaria  auf  gleiche 
Weise  erhaltenen  Säure  sucht  Fremy  zu  beweisen,  dass  seine  Aesculin- 
säure identisch  mit  der  Saponinsäure  sey.  Es  ist  dies  sehr  gut  möglich, 
die  einzige  Analyse  kann  aber  darüber  eben  so  wenig  genügenden  Aufschluss 
erthcilen,  wie  sie  hinreicht  um  zu  entscheiden,  ob  die  Rosskastanie  wirk- 
lich Saponin  enthält.  Jedenfalls  müsste  dann  die  von  Fremy  untersuchte 
Säure  Saponinsäure  genannt  werden  und  nicht  Aesculinsäure,  da  Bie  mit 
dem  Aesculin  keinen  Zusammenhang  hat,  worauf  doch  der  Name  hin- 
deuten würde.  Die  obige  Formel  ist  überaus  unwahrscheinlich.  24  Aeq. 
Sauerstoff-  finden  sich  in  keiner  der  bis  jetzt  bekannten  gut  untersuchten 
Säuren.  Wasserfreie  organische  Säuren  sind  wenige  und  diese  nicht  ge- 
nügend bekannt.  Sie  bedarf  daher  einer  neuen  Untersuchung.  S.  Sapo- 
ninsäure. V. 

•Aethal  s.  Cetyloxydhy drat. 

Aethalol  nennt  Berzelius  den  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Phosphorsäure  auf  Aethal  entstehenden  unter  dem  Namen  Cetcn 
(s.  d.)  Bd.  II.  S.  117  beschriebenen  Kohlenwasserstoff. 

Aethalsäure  s.  Cetylsäure. 

•Aether  vergl.  Aethyloxyd,  (Supplement). 

Aetherarsensäure,  Arsenweinsäur  e.  Unter  diesem 
Namen  ist  von  d’ Are  et  eine  Säure  beschrieben,  wolehe  durch  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  Alkohol  erhalten  werden  soll,  und  deren  Barytsalz 
er  untersuchte.  Er  hat  dafür  die  Formel  2 C4HsO,  BaO . AsOs  aufgestellt, 
doch  stimmen  die  Resultate  seiner  Analyse  durchaus  nicht  mit  dieser 
Zusammensetzung  überein. 

v)  Annalen  der  Pharmacie  von  Li c big  Bd.  XV.  ä.  188. 
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Aethercamphorsäure  s.  Carnphorsaures  Ae- 
thyloxyd,  Bd.  II.  S.  60. 

Aetherdoppeltschwefelsäure  s.  Aeth ion säure. 

Aetheressigschwefelsäure  s.  Essigsclnvefel- 
saures  Silberoxyd- Aethyloxyd  Bd.  II.  S.  1045. 

Aetherhydrat  syn.  mit  Alkohol. 

A e th  erk  O h 1 e n S ä U r e , Weinkohlcnsäure.  Sie  ist  bis 
jetzt  nieht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Kali  be- 
kannt. Formel  der  hypothetischen  Säure:  04H5O.CO3  -)-  H0.C04. 

Das  ätberkoblen8nure  Kali:  CjHsO.COa  KO.COa,  von 
Dumas  und  Pcligot1)  entdeckt,  entsteht,  wenn  man  von  allem  Kry- 
stallwasser  l>efreites,  geschmolzenes  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  auf- 
löst und  trockne»  Kohlensäuregas  hindurehleitet.  Ein  von  Zeit  zu  Zeit 
erneuter  Zusatz  von  Acther  verhindert  durch  seine  Verdampfung,  dass 
sich  die  Flüssigkeit  dabei  erwärmt,  was  zu  vermeiden  ist.  Es  setzt  sich 
alsdann  ein  reichlicher  krystalliniseher  Niederschlag  zu  Boden,  welcher 
aus  einem  Gemenge  von  einfach  und  zweifach  kohlensanrem  Kali  und 
ätherkohlensaurem  Kali  besteht. 

Wenn  sich  eine  grüfserc  Menge  desselben  gebildet  hat,  wird  das 
Ganze  mit  dem  gleichen  Volumen  Aetlier  versetzt,  wodurch  sich  das  noch 
aufgelöste  ätherkohlcnsaure  Kali  niederschlägt,  filtrirt,  und  die  auf  dem 
Filter  zurfickbleibendc  Krystallmassc  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt, 
welcher  das  ätherkohlensaure  Kali  löst , die  andern  Salze  ungelöst  zu- 
rücklässt. Aus  dieser  filtrirten  Auflösung  schlägt  man  die  reine  Verbin- 
dung durch  Zusatz  von  Aether  nieder,  worauf  man  sie  rasch  filtrirt  und 
trocknet.  Ist  der  hierzu  angewandte  Alkohol  nicht  absolut  wasserfrei,  so 
erhält  man  das  Salz  durch  mehr  oder  weniger  rasch  cintrctende  Zersetzung 
desselben  mit  doppelt  kohlensaurem  Kali  verunreinigt,  welches  im  Acufser- 
sten  kaum  von  jenem  zu  unterscheiden  ist. 

Das  ätherkohlcnsaure  Kali  bildet  pcrlmutterglänzende  krystallinische 
Blättchen,  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich,  mit  Was- 
ser zerfällt  es  augenblicklich  in  Alkohol  und  zweifach  kohlensaures  Kali. 
— Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  neben  Kohlensäure  und  brenn- 
barenGasen  eine  geringeMenge  einer  ätherartigen  Flüssigkeit  (kohlensaures 
Aethyloxyd?)  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Kohle.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  Flamme.  //.  K. 

A eth  er  tnel  lrth  S äu  r e,  vonMarchand  undErdmann*) 
entdeckt.  Formel  des  Barytsalzes:  C'4HsO . C403  -(-  Ba0.C403. 

Nur  ihr  Baryt  salz  ist  bis  jetzt  untersucht.  Freie,  etwas  Schwefel- 
säure-haltige Mellithsäure  wird  anhaltend  mit  absolutem  Alkohol  gekocht, 
so  dass  der  verdampfende  Alkohol  immer  wieder  zurückfliefsen  kann,  die 
saure  Flüssigkeit  möglichst  genau  mit  Barytwasser  neutralisirt,  und  nach- 
dem der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  ansgefällt  ist,  das  Filtrat 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  äthermellithsaure  Baryt 
bleibt  dann  als  amorphe  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  zurück. 


’)  Annalen  der  Chemie.  Bit.  35.  S.  284. 

*)  Joura.  für  prallt.  Cbem.  Bd.  48.  S.  141. 
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Mctallsalze  werden  nicht  dadurch  gefällt.  Bei  100°  erhitzt  erleidet  das 
trockne  Salz  eine  partielle  Zersetzung,  in  Folge  dessen  kohlensaurer  Ba- 
ryt gebildet  wird,  der  beim  Uebergiefsen  der  erhitzten  Masse  mit  Wasser 
zuröokbleibt.  Es  ist  äufserst  schwer  verbrennlich.  Beim  Glühen  einer 
.Mischung  von  weniger  als  1 Gramm  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoflstrome 
blit  lten  beinahe  20  Procent  seines  Kohlegchaltes  unverbrannt  11.  K. 

Aethermyristirisäure  s.  myristinsaures  Ae- 
thy  loxy  d. 

Aetherphosphorige  Säure  — zweifach  phospho- 
rigsaures  Aethyloxyd  — von  Wurtz  entdeckt. 

Formel:  PO,  ; . PHO,  (Wurtz);  2 HO.PO,, 

HO  -j-  2C4H5O.P()3,  HO  (Berzelius). 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  wasserhaltigen 
Alkohol.  Setzt  man  Phosphorchlorid  tropfenweise  zu  einem  Ueberschuss 
von  Alkohol  von  86u,  während  mau  letzteren  abkühlt,  da  er  sich  durch 
die  sehr  heftige  Einwirkung  leicht  erhitzt,  so  erhält  inan  als  Zersetzungs- 
producte  ätherphosphorige  Säure,  Chlorwasserstofl'säure  und  Aethylchlo- 
rür,  und  aufserdem  noch  eine  geringe  Menge  phosphoriger  Säure,  nämlich 

2(C|HsO.  HO)  + PGl,  + 2 HO  = . HO, PO,  + C4H,CI 

-f  2 HGL 

Durch  gelindes  Erwärmen  der  sauren  Flüssigkeit  in  einem  Gcfafse, 
welches  man  durch  ein  langes  mit  Stücken  von  Kalihydrat  gefülltes  Hohr 
mit  der  Luftpumpe  verbindet  und  evaeuirt,  kann  man  sie  von  der  Salzsäure 
und  dem  noch  darin  befindlichen  Rest  des  Aethylchlorürs  befreien.  Das 
zurückbleibende  syrupartige  Liquidum  wird  mit  Wasser  verdünnt,  darauf 
mit  kohlensaurtm  Baryt  neutralisirt  und  der  auflösliche  ätherphosphorig- 
saure  Baryt  von  dem  unlöslichen  phosphorigsaurem  Salze  durch  Filtration 
getrennt.  Durch  Abdampfen  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
zur  Trockne,  Auflösen  des  Rückstandes  in  absolutem  Alkohol,  welcher 
noch  beigemengtes  Chlorbaryum  zurücklässt , und  abermaliges  Verdampfen 
der  alkoholischen  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  reinen  ätberphosphorig- 
sauren  Baryt.  Die  Säure  lässt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Baryt- 
salzes durch  verdünnte  Schwefelsäure  abscheiden;  doch  ist  sie  sehr  wenig 
beständig  und  zersetzt  sieh  leicht  in  phosphorige  Säure  und  Alkohol. 

Der  obigen,  lür  die  ätherphosphorigen Säure  von  Wurtz  aufgestell- 
ten Formel  liegt  die  von  demselben  festgehaltene  Ansicht  zu  Grunde,  dass 
die  in  den  phosphorigsauren  Salzen  vorhandene  Säure  nicht  eine  Oxyda- 
tionsstufe  des  Phosphors,  sondern  die  SauerstoflVerbindung  des  zusammen- 
gesetzten Radikals  PH  sey,  welche  sich  mit  2 At.  Basis  zu  neutralen 
Salzen  vereinige.  Die  ätherphosphorigsauren  Salze  sind  dieser  Annahme 
zu  Folge  solche  neutrale  Salze  der  phosphorigen  Säure , worin  dos  eine 
Basisatom  von  Aethyloxyd,  das  andere  von  einem  Metalloxyd  ausge- 
macht wird.  Sie  lassen  sich  daher  streng  genommen  nicht  mit  den  äther- 
schwefelsanren  Salzen  vergleichen,  mun  müsste  sonst  ihre  rationelle  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel:  2 C4H,0  . PHO,  -(-  2 MO  . PHO, 
ausdrücken.  Letztere  Betrachtungsweise  hält  Berzelius  ')  (iir  die 

')  Lehrbuch  4er  Chemie,  6.  Aul],  Bd.  5.  S.  054. 
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richtige,  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  in  jedem  Gliede  1 Aeq.  Wasser 
als  bis  jetzt  von  der  wasserfreien  phosphorigen  Siiurc  (P03)  nicht  nb- 
schcidboren  Theil  annimmt.  Die  obige  Formel  erhalt  dadurch  folgende 
Gestalt:  2 C4HsO  . PO„  110  -f  2 MO . P0„  HO  (s.  den  Art.  Phos- 
ph orige  Säure).  Ilei  der  nacltfolgenden  Ilesclireibung  der  ätherphos- 
phorigsauren  Salze  ist  die  Ansicht  festgehalten,  dass  die  phosphorige 
Säure  eine  zweibasische  Säure  sey , welche  das  eine  weder  durch  Basen 
noch  durch  Erhitzen  ihrer  Salze  abscheidbare  Wasseratom  als  integriren- 
den  Theil  und  gleichsam  als  Paarling  enthalte.  Die  neutralen  iither- 
phosphorigsauren  Salze  sind  als  wahre  phosphorigsaure  Salze  betrachtet, 
worin  die  Hälfte  der  Basis  von  Aethyloxyd  ausgemacht  wird.  U.  K. 

Aetherphosphorigsaure  Salze.  Sie  werden  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  oder  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  den  kohlcnsauren  Basen  erhalten;  sie  sind  in  Wasser  löslich, 
zwar  beständiger  als  die  freie  Säuie,  aber  dennoch  ziemlich  leicht  zersetz- 
bar in  phosphorigsaure  Salze  und  Alkohol.  Die  meisten  bis.  jetzt  unter- 
suchten Salze  sind  amorph,  nur  das  Bleisalz  krystallisirt. 

Aetherphosphorigsaurcr  Baryt:  . HO,  POj,  auf  die 

bei  der  ätherphosphorigen  Säure  oben  angegebenen  Weise  dargestellt, 
bildet  eine  weifse  brüchige  Masse,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löst , an  der  Lull  zerfliefst.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether  und  wird  dadurch 
ans  seiner  alkoholischen  Lösung  gefällt.  An  der  Luft  erhält  sich  die 
trockne  Verbindung  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit  unverändert,  die 
wässrige  Lösung  erleidet  dagegen  alhnälig  eine  Zersetzung,  wird  sauer 
und  setzt  bei  gehöriger  Concentration  Kry stalle  von  saurem  pliosphorig- 
sauren  Baryt  ab,  wahrend  Alkohol  gebildet  wird.  Der  trocknen  Destil- 
lation unterworfen,  bläht  es  sich  auf,  wobei  brennbare  Producte,  zuerst 
Zersetzungsproducte  des  Aethers,  hernach  Phosphorwasscrstoff  entweichen, 
und  hinterlässt  einen  rotlicn  Rückstand,  welcher  aus  phosphorsaurem  Baryt 
und  einer  geringen  Menge  einer  rothen,  phosphorartigen  Materie  besteht. 

Aethcrphosphorigsaures  Bleioxyd:  • HO,  POa, 

wird  durch  Neutralisation  der  wässrigen  Lösung  der  freien  Säure  mit 
frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd  und  Abdampfen  der  Lösung  im 
Vacuum  in  glänzenden,  fettig  auzuiiihlenden  Krystallflittern  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich , in  Aether  unlöslich , an  trockner  Luft 
unveränderlich;  in  Auflösung  zersetzt  es  sich  nach  und  nach  unter  Ab- 
scheidung von  phosphorigsaurein  Bleioxyd. 

Aetherphosphorigsaures  Kali,  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erlinlten , bleibt  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Lösung  im  Vacuum  als  cm  nicht  krystallisirender  dicker 
Syrup  zurück. 

Aetherphosphorigsaures  Kupferoxyd  trocknet  in  Vacuum 
zu  einer  blauen  weichen  und  zerfliefsliehen  Masse  ein,  welche  sich  nach 
und  nach  zersetzt  und  metallisches  Kupfer  ausscheidet.  U.  K. 

Aetherphosphorsäure.  — Weinphosphorsäure, 
Phosphorweinsnure  — zuerst  von  Lassaignc  beschrieben,  später 
von  Pelouze  und  Liebig  genauer  studirt. 
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Formel:  ^^Hoj  ’ ^ HO  . POj  -)-  CtHsO  (Berzelius). 

Sie  entsteht  beim  Vermischen  gleicher  Tlieile  von  starkem  95proecn- 
tigen  Alkohol  mit  Phosphorsäure  von  dicker  Synipsconsistenz.  Die  sich 
dabei  bis  80°  von  selbst  erhitzende  Mischung  wird  kurze  Zeit  auf  dieser 
Temperatur  erhalten,  nach  24  Stunden  mit  dem  siebenfachen  Volumen 
Wasser  vermischt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt. Nachdem  durch  Kochen  der  überschüssige  Alkohol  ausgetrieben 
und  der  aufgelöste  doppelt-kolilensaure  Baryt  zersetzt  ist,  setzt  sich  der 
ätherphosphorsaure  Baryt  aus  der  noch  heifs  filtrirten  Auflösung  beim 
Erkalten  krystalliuisch  ab. 

Durch  Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  erhält  man  eine  ver- 
dünnte Lösung  der  freien  Aetherphosphorsaure,  welche  durch  Alnlampfcn 
zuerst  bei  gelinder  Wärme,  hernach  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eon- 
centrirt  und  zur  Consistenz  eines  Oeles  gebracht  werden  kann.  Pelouze 
beobachtete,  dass  sich  aus  der  sehr  concentrirten  Säure  glänzende  Kry- 
stalle  absetzten,  die  jedoch  durch  Abkühlung  bis  22°  nicht  vennehrt  wer- 
den konnten.  Es  wurde  nicht  ermittelt , ob  es  die  krystallisirte  Säure 
oder,  was  ■wahrscheinlicher  ist,  saurer  ntherphosphorsaurer  Baryt  war, 
herrührend  von  einer  kleinen  Menge  durch  Schwefelsäure  nicht  ausgefüll- 
ten Baryts. 

Die  Aetherphosphorsaure  besitzt  einen  beifsenden,  sehr  sauren  Ge- 
schmack, röthet  stark  Lacknmspapier , ist  gcruch-  und  geschmacklos,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Sie  ist  In- 
ständiger als  die  Aethersehwefclsäure;  eine  verdünnte  Lösung  verträgt 
anhaltendes  Sieden  ohne  Zersetzung;  in  concentrirtem  Zustande  erwärmt, 
erleidet  sie  ebenfalls  eine  Zersetzung,  giebt  dabei  anfangs  Aether  und 
Alkohol , hernach  ölbildendes  Gas  mit  etwas  Weinöl  aus , und  (unterlässt 
Pbosphorsäure  mit  Kohle  gemengt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
sich  die  concentrirteste  Säure  auch  im  Vacuum  unverändert.  Die  verdünnte 
Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  mit  Leichtigkeit,  und  l<>st  Zink  und 
Eisen  auch  in  der  Kälto  unter  Wasserstoffentwickelung  anf.  Sie  coagnlirt 
Eiweifs,  gleichgültig  ob  sie  durch  Einwirkung  der  gewöhnlichen  oder  der 
vorher  geglühten  Phosphorsäure  auf  Alkohol  dargestellt  ist. 

Nach  Berzelius  ')  enthält  die  Aetherphosphorsäüre  die  zweilmsische 
b Phosphorsäure  und  das Acthyloxyd  nicht  als  Basis,  sondern  alsPaarh'ng  der- 
selben. Diese  Ansicht  stützt  sich  einerseits  auf  die  der  zweihasisrhen,  aller 
nicht  der  dreibasischen  c Pbosphorsäure  zukommende  Eigenschaft,  Eiweifs  zu 
coagnliren,  andererseits  auf  ihr  Verhalten  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Kalilauge,  wodurch  das  Acthyloxyd  nicht  ausgeschieden  wird.  — Mag  auch 
der  eretere  Umstand  dieser  Ansicht  günstig  seyn,  so  kann  man  doch  aus 
letzterem  kein  Argument  gegen  die  Vorstellung,  dass  die  Acthorphosphor- 
säure  das  Aethyloxyd  als  Basis  enthalte,  hernchmen,  da  bekanntlich  auch 
das  älherechwofclsaurc  Kali,  worin  wir  uns  das  Acthyloxyd  als  Basis 
existirend  denken , durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  nicht  zersetzt 
wird.  — Die  Ansicht,  dass  die  Actherphosphorsänro  eine  dreibasische 
Phosphorsäure  sey  und  an  der  Stelle  von  1 Atom  des  basischen  Wassers 
1 Atom  Aethyloxyd  enthalte,  welches  in  die  neutralen  Salze  als  drittes 
Basisatom  mit  übergeht,  hat  immerhin  den  Vorzug  der  gröfseren  Ein- 
fachheit, und  ist,  da  keine  wesentliche  Bedenken  entgegenstehen,  im 


*)  Lehrbuch  der  Chemie , 6.  Aull.  Bd.  V.  S.  6*ri2. 
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Nachfolgendem  bei  der  Beschreibung  der  ätherphosphorsauren  Salze 
adoptirt.  //.  K. 

* Aetherphosphorsaure  Salze.  Sie  lassen  sieh  entweder 
durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den  kohlensauren  Basen,  oder 
durch  doppelte  Zersetzung  ihres  Barytsalzes  mit  den  betreffenden  Schwe- 
felsäuren Basen  erhüben.  Sie  zeichnen  sich  vor  den  ätherschwefelsauren 
Salzen  durch  eine  größere  Beständigkeit  aus , und  vertragen  im  trocknen 
Zustande  selbst  eine  Temperatur  von  200°,  ohne  eine  Zersetzung  zu  er- 
leiden. Nach  P e 1 ou  z e erhalten  sich  die  meisten  noch  bei  einer  Temperatur 
unverändert,  wobei  IIolz,  Stärke  und  Weinsäure  verbrennen.  Beim  star- 
kem Erhitzen  geben  sie  keinen  Acther;  aber  mit  Kalihydrat  gemengt  und 
bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  erhitzt  , liefern  sie  Alkohol  und  Aether 
und  hinterlassen  ein  basisches  phosphorsaures  Salz.  — Die  Salze  der  Al- 
kalien und  von  Magnesia  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  schwer  krystal- 
lisirbar ; das  Strontiansalz  ist  ebenfalls  schwer  zu  krystallisiren  nnd  gleich 
dem  Barytsalz  in  heifsem  Wasser  weniger  lösb'ch,  als  in  warmem.  Eine 
Auflösung  des  Barytsalzes  bringt  in  den  wässrigen  Lösungen  von  Man- 
gan-  und  Eisenchlorür,  so  wie  von  Eisen-,  Nickel-,  Platin-,  Gold-  und 
Kupferchlorid  keine  Fällungen  hervor,  aber  mit  Zinnchloriir,  Quecksilber-, 
Silber-  und  Bleisalzen  erzeugt  es  mehr  oder  weniger  schwer  lösliche,  in 
Säuren  lösliche  Niederschläge  von  ätherphosphorsauren  Metalloxyden. 

C*  H O) 

Aetherphosphorsaurer  Baryt:  21ßaO(  * *2  ®*h 

auf  die  bei  der  Aetherphosphorsäure  angegebene  Weise  erhalten,  kry- 
stallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und 
beim  Erhitzen  ihr  Krystallwasser  vollständig  verlieren.  Das  trockne  Salz 
zieht  mit  großer  Begierde  wieder  Feuchtigkeit  an.  Es  ist  in  Wasser  von 
40®  C.  am  löslichsten,  oberhalb  so  wie  unterhalb  dieser  Temperatur 
weniger  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  — Ueber  die  Löslichkeits- 
verhältnisse im  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen  s.  Bd.  I.  S.  125. 

Aetherphosphorsaures  Bleioxyd:  ^/pjjO j • schlagt  sich 

beim  Vermischen  einer  Auflösung  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd als  weißes  krystalh’nisches  Pulver  ohne  Krystallwasser  nieder.  Es 
ist  unter  allen  Salzen  das  schwerlöslichsle. 

Aetherphosphorsnures  Kali.  Es  ist  gleich  dem  Natronsalze 
in  Wasser  äußerst  löslich , schwer  krystallisirbar  nnd  leicht  zerfliefslich. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser. 

Aetherphosphorsaurer  Kalk:  ^ CaO j • POg  *4*  ^ a,l*  Keim 

Vermischen  der  wässrigen  Lösung  des  Bnrytsalzes  mit  Chlolcalciumlösung 
schlägt  es  sich  in  glänzenden,  glimmerartigen  Blättchen  nieder,  ist  schwie- 
rig in  reinem,  aber  leicht  in  saurem  Wasser  löslich. 

Aetherphosphorsaures  Silberoxyd  gleicht  sehr  dem  Kalk- 
salz nnd  enthält  wie  dieses  Krystallwasser. 

Die  dorPhosphorsnuro  entsprechende,  von  Wnrt  z entdeckte  Schwefel- 
phosphorsäurc , welche  als  dreibasische  Phosphorsänre  zu  betrachten  ist, 
worin  2 At.  Schwefel  die  Stelle  von  2 At.  Sauerstoff  cinnehmen,  bildet 
mit  dem  Aethyloxyd  eine  der  Aetherphosphorsäure  entsprechende 
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Aether  sch  wefelpliospkorsäure.  Sie  ist  von  CI  oez  'lentdeckt. 

Formel  • ^ P i 

2 HO} ' ” jOj 

Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Pbosphorseliwefelchlorid 
auf  wasserhaltigen  Alkohol.  Hierbei  bilden  sich  aus  1 At.  Phosphor- 
schwefelchlorid 1 At.  Alkohol  und  4 At.  Wasser,  1 At.  Aetherphosphor- 
schwefelsäure  und  3 At.  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung: 

C4HsO  . HO  + pjgS*  -f-  4 HO  =C£  Hoj-Pjo*  + 3 HGL 

Durch  Sättigen  der  sauren  Lösung  mit  kohlcnsaurem  Baryt,  Kalk, 
Strontian  etc.  erhält  man  die  entsprechenden  löslichen  und  krystollirenden 
Salze  der  Säure.  Das  Barytsalz  hat  die  Zusammensetzung: 

^Baoj'P  jo*  4~  <M1*  (CI  oez).  — Das  Kali  und  Natronsalz  wird 

auch  direct  erzeugt  durch  Zusammenbringen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kali  oder  Natron  mit  Phosphorsehwefelclilorid.  Sie  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.  — //.  x. 


Aetherschleimsäure,  von  Malaguti  *)  entdeckt. 

Formel  : C4H,0  . C,H407  + HO  . C,H407. 

Sie  entsteht  durch  freiwillige  Zersetzung  einer  wässrigen  AnHösnng 
von  nicht  völlig  reinem  schleimsauren  Aethyloxyd.  Malaguti  beobach- 
tete, dass  eine  solche  Lösung  zuweilen  plötzlich  anfing  sauer  zu  werden 
und  einen  alkoholischen  Geruch  annahm , doch  gelang  es  ihm  nicht,  diese 
Metamorphose  stets  willkührlich  einzuleiten.  Die  saure  Flüssigkeit  hin- 
terlässt beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  woraus  man  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  Schleimsäure  und  neutrales  schleim  saures  Aethyloxyd  aus- 
zieht. Das  Ungelöste,  mit  siedendem  Wasser  behandelt  und  daraus  so 
oft  umkrystallisirt,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  Ammoniak  getrübt 
wird,  liefert  zuletzt  reine  Aetherschleimsäure.  Dieselbe  schiefst  in  weifsen, 
asbestähnlichen  Prismen  an,  deren  Basis  ein  Parallelogramm  ist.  Sie  l>e- 
ritzt  einen  stark  snuren  Geschmack,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
Alkohol  wenig  löslich,  schmilzt  bei  190°  C.  und  erleidet  dabei  eine  Ver- 
änderung ; die  geschmolzene  Masse  nimmt  hernach  heim  Erstarren  eine  glas- 
ähnliche  Beschaffenheit  an  , nach  einiger  Zeit  wird  sic  weich  und  un- 
durchsichtig. 

Sic  bildet  mit  Basen  gleich  der  Aetherschwefelsänre  Doppelsalze. 
Das  Ammoniaksalz:  C,Hi0.C6H407  -j-  NH40  . C4II407,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  die  freie  Säure,  welche 
sich  dabei  erhitzt  und  erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  ul  »er  ge- 
schmacklos, und  besitzt  eine  schwach  saure  Reaction.  Ihre  wässrige 
Auflösung  erzeugt  mit  den  Baryt-,  Strontian-,  Blei-,  Kupfer-  und  Sillier- 
salzen  Niederschläge,  die  sich  in  Essigsäure  leicht  lösen.  In  Chlorcal- 
citunlösung bringt  es  nur  eine  geringe,  in  Zink-  und  Manganchloriirlösnng 
gar  keine  Fällung  hervor.  — Durch  Kochen  mit  Sill»eroxyd  wird  die 
Aetherschleimsäure  zersetzt,  wobei  unter  Reduction  eines  Theiles  des 
Silberoxyds  Kohlensäure  entweicht,  und  eine  durch  gelindes  Erhitzen 
explodirende  Silberverbindung  entsteht.  Letztere  ist  noch  nicht  näher 
untersucht.  II.  K. 


')  Comptes  rendu«.  T.  XXIV-  p.  388. 
’)  Comptes  rendiu.  T.  XXJI.  p.  857. 
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Aetherschwefelphosphorsäure  s.  Aetherphos- 
phorsaure  Salze. 

* Aetherschwefelsaure  Salze. 

Actherschwefelsaures  Ammoniak:  C4H5O.SOs -j-NH40  . 
SO,.  Das  krystallisirtc  Salz  enthält  gleich  dem  Kalisalze  kein  Krystall- 
wasser. 

Aethersch  wefelsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz: 
C41I50  . S03  -J-  PbO  . S03  -j-  2 aq.  enthält  zwei  At.  Krystallwasser 
(7,95  Procent),  welche  cs  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  beim  Er- 
wärmen unter  30°  an  der  Luft  verliert.  Die  Krystalle  erleiden  nicht  nur 
beim  Erwärmen,  sondern  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  eine  langsame  Zersetzung,  wobei  sie  in  Aether,  Weinöl,  schwefel- 
saures Bleioxyd  und  freie  Schwefelsäure  zerfallen.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  der  es  aus  der  weingeisti- 
gen Auflösung  niederschlägt.  — Das  basische  Salz:  C411,0  . S03 
-J-  PbO  . S03  -f-  PbO , welches  man  durch  Digestion  des  neutralen  Sal- 
zes mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd  erhält,  reagirt  neutral,  und  ist  viel  be- 
ständiger als  jenes.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  im  Vacuum  zu  einer 
amorphen  Masse  ein,  welche  an  der  Luft  feucht  wird,  und  bei  behutsamen 
Erhitzen  Alkohol  und  ätherschwcfelsaures  Aetherol,  letzteres  in  reichlicher 
Menge,  ausgiebt.  Erst  nach  starkem  anhaltenden  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  wird  cs  unter  Abscheidung  von  schwcfclsaurcm  Bleioxyd  zersetzt. 
Kohlensäure  schlägt  die  Hälfte  seines  Bleigehaltes  nieder.  — Aether- 
sch wefelsaures  Bleioxyd-Ammoniak  entsteht,  nach  Marc.hand, 
durch  Ucbcrsättigen  des  neutralen  Blcisalzes  mit  Ammoniak.  Beim  lang- 
samen Verdampfen  des  Filtrats  schlägt  sich  unter  Verdunstung  von  Am- 
moniak Bleioxyd  nieder.  Wird  darauf  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gezogen, und  die  filtrirte  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so 
schiefst  das  Doppelsalz  in  Schuppen  an,  welche  denen  des  sauren  mar- 
garinsauren  Kulis  gleichen. 

Aethersch  wefelsaures  Eisenoxyd  krystallisirt  schwierig  in 
gelben , an  der  Luft  zerfliefslichcn  und  leicht  zersetzlwiren  Tafeln.  — Das 
Oxydulsalz  bildet  sich  unter  Wasserstoflentwickelung  beim  Auflösen 
von  metallischem  Eisen  in  Aetherschwcfelsäure , und  giebt  eine  farblose 
süfsliche  Flüssigkeit,  woraus  grünliche,  sehr  leicht  zersetzbare  vierseitige 
Säulen  anschiefsen. 

Aethcrschwcfclsaurcs  Kadmiumoxyd:  C4üsO  . SOs* 
-j-  CdO  . SO3  2 aq. , bildet  lange,  wasserhelle  Prismen,  verliert  sein 
Krystallwasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  ohne  sich  weiter  zu  zer- 
setzen. Ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Aethersch  wefelsaures  Kali.  Eine  neutrale  Lösung  dieses 
Snlzes  erleidet  gleich  den  meisten  übrigen  ätherschwefelsauren  Salzen  beim 
Kochen  eine  rasche  Zersetzung  in  Alkohol  und  saures  schwefelsaures  Kali, 
und  kann  daher  nur  durch  behutsames  Abdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme 
rein  erhalten  werden.  Versetzt  man  aber  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  eini- 
gen Tropfen  Actzkuliluuge  oder  kohlensaurcm  Kali,  so  dass  sie  schwach 
alkalisch  reagirt,  so  verträgt  sie  heftiges  Kochen  und  Abdampfen  bei 
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starkem  Feuer  bis  zur  Syrupconsistenz.  Es  ist  daher,  da  es  iiberdiefs 
kein  Krystall  wasser  enthält,  unter  allen  ntherschwefelsauren  Salzen  am 
geeignetsten  zur  Darstellung  anderer  Aethervcrbindungen.  Man  kann 
sich  auf  folgende  Weise  in  kurzer  Zeit  grofsc  Mengen  davon  bereiten: 
Gleiche  *)  Thcile  starker  Alkohol  und  Schwefelsäure  werden  in  einer 
Porcellanscliaale  auf  die  Weise  gemischt,  dass  man  erstercn  behutsam 
auf  die  Schwefelsäure  gießt,  auf  der  er  als  leichtere  Flüssigkeit  schwimmt, 
ohne  dass  eine  merkbare  Vereinigung  und  Erhitzung  cintritt.  Die  beiden 
Flüs8igkeitsscliiehten  werden  darauf  mit  einem  Porcellanspatel  durch  rasche 
Bewegung  unter  einander  gemischt,  wobei  sic  sich  bis  dren  80®  — 100° 
erhitzen.  Die  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Wasser  verdünnte,  schwach  ge- 
färbte saure  Flüssigkeit  wird  alsdann  so  lange  mit  Kalkmilch  versetzt , als 
sie  noch  sauer  reagirt,  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  und  das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Kali  gefällt,  bis  dio  Lösung  schwach  alkalisch  reagirt.  Der 
gröbste  Tbeil  des  in  Lösung  befindlichen  Kalisalzes  lässt  sich  nach  kurzem 
Stehen  der  milchigen  Flüssigkeit  in  einem  hohen  cylindrischen  Geläfse 
mit  dem  Heber  abnehmen,  worauf  man  den  Rückstand  auf  ein  leinenes 
Filter  bringt,  welches  man  nach  einmaligem  Auswaschen  mit  Wasser 
auspresst.  Die  vereinten  Lösungen,  welche  nicht  einmal  klar  zu  seyn 
brauchen , werden  rasch  eingekocht , wobei  sich  das  durch  Zersetzung  des 
dem  Kalksalze  beigemengten  Gypses  entstandene  Schwefelsäure  Kali  all- 
malig  niedersohlägt.  Noch  ehe  das  im  Wasser  sehr  lösliche  äthersehwcfel- 
saure  Kali  zu  krystallisiren  beginnt , wird  dio  concentrirte  Salzlauge  von 
jenem  abfiltrirt,  und  dann  unter  fleifsigem  Umrühren  des  krystallisirenden 
Liquidums  weiter  eingeengt,  und  zuletzt,  wenn  die  Masse  anfängt  zähe 
zu  werden , im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Das  ntherschwefelsaurc  Kali  ist  in  verdünntem  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich,  und  zerfliefst  an  der  Luft.  In  absolutem  Alkohol  und  Actlier 
ist  es  unlöslich. 

Aetherschwefelsaure»  Kobaltoxyd:  C4IIO  . SOj  -)-  CoO. 
SOj  -(-  2 aq.  Grofse,  dunkelrolhe,  luftbeständige  Krystallo,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Es  verliert  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
nur  einen  Theil  seines  Krystullwassers,  aber  bei  94°  beide  Atome  dessel- 
ben (=  9,5  Prooent)  vollständig. 

Aetherschwefelsaures  Kupferoxyd:  C4H50  . S03  -}-  CuO. 
S03  -|-  4 aq.,  schiefst  in  blauen,  luftbeständigen , achtseitigen  Tafeln 
an,  die  weder  im  Vacuum  noch  bei  100*  Kry stall wasscr  verlieren.  Schon 
wenige  Grade  über  100°  fangt  es  unter  Ausgabe  von  Wasser  an,  sich 
zu  zersetzen. 

Aetherschwefelsaures  Lithion:  C4H50  . S03  -j- LiO  . S03 
-)-  2 aq.  Die  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure grofsc  wasserkhire,  an  der  Luft  zerflicfsliehc  Krystallo , welche  von 
der  Mutterlauge  befreit,  im  Vacuum  ihr  Krystall wasser  verlieren. 

Aetherschwefelsaure  Magnesia:  C4H50  . S03  -J-  MgO . 

SOj  4-  4 aq.  Quadratische  Tafeln  oder  vierseitige  Prismen;  verliert 
bei  80°  C.  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  die  Hälfte  seines 
Krysfallwasscrs.  Die  beiden  andern  Wasseratomo  gehen  erst  bei  90u  C. 


i)  Millon  in  den  Anruf.  de  Chim.  et  de  Fhys.  3ifcmo  8er.  T.  XIX.  p.  228. 
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weg.  Seine  wässrige  Auflösung  wird  von  allen  Salzen  der  Aetherschwefel- 
säure  ani  leichtesten  zersetzt. 

Aethersch  wefelsaures  Manganoxydul : C4H50  . S03 

-f-  MnO  . S03  -)-  4 aq.,  schiefst  in  morgenrothen , sehr  luftbeständi- 
gen  Tafeln  an  mit  4 At.  = 19,6  Procent  Krystallwasser,  welches  sehr 
schwierig,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  vou 
20®  C.  erst  nach  mehreren  Wochen  vollständig  entweicht. 

Aethersch  wefelsaures  Natron:  C4lfsO  . SOs  -j-  NaO  . S03 
-f-  2 aq.  Es  besitzt  so  grofse  Neigung  zu  effloresciren , dass  cs  nur 
schwierig  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten  ist.  Es  ist  in  Al- 
kohol löslich,  aus  der  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  schiefst,  nach 
Marchand,  eine  Verbindung  an,  welche  Alkohol  an  der  Stelle  des  Kry- 
stnll wassers  enthält.  Dieselbe  Verbindung  soll  durch  Fällung  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Acther  als  krystallinisches  Pulver  zu  Boden  fallen, 
beim  Auswaschen  mit  Aether  jedoch  den  Krystall-Alkohol  an  diesen  wie- 
der abgeben. 

Aethersch  wefelsaures  Nickeloxyd:  C4H50  . S03  -(-  NiO. 
S03  -f-  2 aq.  Grüne  körnige  Krystalle,  die  ihr  Krystallwasser,  wie  das 
Kobaltsalz,  bei  94  C.  verlieren. 

Aethersch  wefelsaures  Quecksilberoxyd  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Auflösung  in  einer  luflhaltigen  Glocke  über 
Schwefelsäure  als  gelbliche  Krystallmassc  erhalten,  welche  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  leicht  zersetzt. 

Aetherschwefelsaurcs  Silberoxyd:  C4H50  . S03  -|-  AgO. 
SOj  -f-  2 aq.  Kleine  glänzende  Kry stallschuppen,  deren  AVassergehalt 
= 7,15  Proc.  weder  im  Vacuum  noch  durch  Wärme  ohne  Zersetzung 
auszutreiben  ist. 

Aethcrschwefelsaurer  Strontian:  C4HsOJ.  S03 -f- SrO . S03. 
schiefst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  durch  Erwärmen  sehr  leicht 
zersetzbaren  Auflösung  in  wasserfreien  grofsen  Krystallen  an,  ähnlich  dem 
Baryt  salz. 

Aetherschwefelsaure  Tlionerdo.  Seino  Auflösung  erleidet 
schon  bei  gelinder  Wärme  und  selbst  beiin  Abdampfen  im  Vacuum  eine 
Zersetzung.  Der  nicht  zersetzte  Thcil  bildet  eine  gummiartige,  an  der 
Luft  zerfliefsliche  Masse. 

Acthcrschwefelsaures  Uranoxyd  trocknet  beim  Verdun- 
sten zu  einer  gelben  Salzkruste  ein,  die  sich  schon  zwischen  60°  und  70° 
zersetzt.  — Das  Oxydulsalz,  durch  Fällung  des  Barytsalzcs  mit 
schwefelsaurem  Uranoxydul  erhalten , bildet  eine  grünlichgelbe,  blumun- 
kohlähnlich efflorescirto  Masse,  welche  an  der  Luft  zorfliefst,  schiefst  schwie- 
rig in  rcgelmäfsigen  Krystallen  an.  Seine  Auflösung  wird  durch  Er- 
hitzen sehr  leicht  zersetzt. 

Ae thers cli w cfelsau res  Zinkoxyd:  C4HsO.SOj -|-ZnO . S03 
-j-  2 aq.  Kann  durch  Auflösung  von  Zink  in  Aetherschwefelsaure  erhalten 
werden.  Es  krystullisirt  in  grofsen,  wasserhellen  Tafeln  des  1 und  2 glicdri- 
gen  Systems,  und  verliert  sein  Krystallwaser  leicht  bei  einer  Tempera- 
tur von  50®  bis  60®,  so  wie  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Länger 
im  Vacuum  gelassen,  wird  es  zersetzt  in  Aether,  welcher  entweicht  und 
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ein  feuchte«  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Schwefolsäurc- 
liydrat  zurücklässt.  H.  K. 


Aetherstearinsäure,  s.  stearinsaures  Aethyl- 
oxy  d. 


A e t he  rs ulfokohlcnsäur e — Xanthogensäuro 
(Zeise)  IlyrI  r o xa  n tliinsii  u r e,  Xanthonsiiure,  Xanthinsiiurc; 
A e t hy  Io x y d - B isuifocar bo n u t , saures  Ae  thyl-Oxy  sulfo- 
carbonat  (Berz.);  kohlensch  wefclsaures  Aethylo  xydhydrat 
(J.  L.).  — Von  Zeise  entdeckt. 


Formel:  CtIl5O.CSs  + IIO.C'S*. 

Zusammensetzung: 


6 

Aeq.  Kohlenstoff  .... 

. . 450  . 

. . 29,5 

6 

„ Wasserstoff.  . . . 

. . 75  . 

. . 4,9 

4 

„ Schwefel 

. . 800  . 

. ..  52,5 

2 

„ Sauerstoff 

. . 200  . 

. . 13,1 

1525 

100,0. 

Die  Säure  entsteht  in  Verbindung  mit  Kali,  wenn  eine  Auflösung 
von  Schwefelkohlenstoff  in  absolutem  Alkohol  mit  Kalihydrat  versetzt  winl 
(s.  Aethersulfokohlensaures  Kali).  Um  sie  aus  dem  Kalisalze 
abzuscheiden , übergiefst  man  letzteres  in  einem  hohen  cylindrischen  Ge- 
faise.  während  es  von  aufsen  auf  0UC.  abgekühlt  Ist,  mit  einem  erkalteten 
Gemisch  von  1 Th.  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  und  5 Th.  Wasser,  und 
mengt  beide  mittelst  Schütteln  durch  einander.  Nach  wenigen  Minuten  hat 
sich  eine  milchige  Flüssigkeit  gebildet,  die  man  alsdunn  behutsam  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  miseht,  ohne  sie  stark  zu  bewegen,  worauf  sich 
die  Aethcrsulfokohlensäuro  in  ölartigen  Tropfen  auf  dem  Boden  dcsGcfäfses 
an&arnmelt.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  geklärt  hat,  wird  sie 
noch  mit  viel  Wasser  verdünnt,  darauf  das  abgeschiedene  Oel  mit  einer 
Pipette  abgehoben  und  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  welches 
man,  da  es  mit  der  Zeit  zersetzend  einwirkt,  möglichst  rasch  wieder  abgiefst. 
Das  Product  wird  zuletzt  über  Chlorcaloium  getrocknet,  und  muss  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  werden. 

Die  so  gereinigte  Aethersulfokohlensäure  ist  ein  farbloses  ölartiges 
Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  von  cigcnthümlichem,  der 
schwefligen  Säure  ähnlichem  starken  Geruch  und  scharfem  etwas  saurem, 
hintennach  bitterem , odstringirendem  Geschmack.  Sie  röthet  Lackmus, 
und  bleicht  cs  nach!. er,  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bluuer 
Flamme,  unter  Ausgabe  einer  reichlichen  Menge  schwefliger  Säure.  Sie 
treibt  die  Kohlensäure  der  kohlensauren  Alkalien  und  alkaliseben  Knien 
aus  und  verbindet  sieh  mit  diesen  Basen.  Mit  Kupferoxyd  erzeugt  sie 
eine  gelbe  unlösliche  Verbindung  von  sulfokohlcnsaurein  Kupferoxydul, 
welche  sich  durch  grofse  Beständigkeit  auszeichnet.  Die  Säure  erleidet 
sowohl  im  trocknen  wie  im  feuchten  Zustande  durch  gelindes  Erwärmen 
eine  Zersetzung  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol;  schon  bei  24°  C. 
fängt  sie  an  trübe  zu  werden,  und  geriith  ins  Kochen,  indem  .Schwefel- 
kohlenstoff entweicht.  An  der  Lufl,  auch  unter  Wasser  überzieht  sic 
sich  mit  einer  weifsen  Kruste.  Diese  Zersetzung  geht  noch  schneller  vor 
sich,  wenn  man  sie  mit  luAhaltigem  Wasser  schüttelt,  daher  cs  nicht  ge- 
lingt, sie  aus  einer  Lösung  ihres  Kalisalzes  mit  verdünnten  Säuren  ab- 
zuscheiden,  und  man  gleichfalls  nur  wenig  davon  erfüllt,  wenn  man  die 
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beim  Ueberschiitten  des  festen  Salzes  mit  verdünnter  Säure  sieb  bildende 
milchige  Flüssigkeit  auf  einmal  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  ver- 
setzt. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure 
sind  verschiedene  Hypothesen  nufgestellt , und  auch  jetzt  noch  die  Ansich- 
ten der  Chemiker  getheilt.  Zeise,  welcher  sie  entdeckt  und  ihre  Ver- 
bindungen am  sorgfältigsten  studirt  hat , hielt  sie  anfangs  für  eine  Was- 
serstoffsaurc,  nachher  für  eine  aus  den  Elementen  von  2 At.  Schwefelkoh- 
lenstoff und  1 At.  Aetliyloxyd  zusammengesetzte  eigentümliche  Sauer- 
stoffsiiure,  und  nannte  sie  wegen  des  charakteristischen  gelben  Nie- 
derschlags, welchen  sie  mit  Kupferoxydsalzen  erzeugte,  Xanthongensäure. 
Spater  erhielt  jedoch  die  Ansicht  eine  allgemeinere  Geltung,  dass  die 
Xanthongensäure  eine  nach  Art  der  Acthcrschwcfclsäure  zusammengesetzte 
Verbindung  sey,  eine  Doppelverbindung  von  Kohlensufid-Aethyloxyd  mit 
Kohlensulfidhydrat  = C4HsO  .CSä -j-  HO . CS2.  worin  das  Wasseratom 
aber  nicht  das  Aetliyloxyd  durch  andere  Basen  ersetzt  werden  kann.  Gegen 
diese  Betrachtungsweise  ist  von  Berzelius1)  der  Einwand  erhoben,  dass 
die  Verbindung  eines  Sulfids  mit  einer  Sauerstoffbose  eine  ungewöhnliche 
sey,  und  die  Ansicht  aufgcstellt,  dass  eine  alkoholische  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff  durch  Kalihydrat  eine  ähnliche  Zersetzung  erfahren 
müsse,  wie  die  Sulfide  durch  wässrige  Kalilauge  erleiden.  Wie  nämlich 
z.  B.  das  Arscnsulfid,  bei  seiner  Auflösung  in  Kalilauge,  sich  nicht  zu 
Arsensulfid-Kali  direct  damit  vereinigt,  sondern  in  arsenigsaures  Kali  und 
Arsensulfid-Kalium  verwandelt , was  daraus  erhellt , dass  durch  Zusatz 
von  Säuren  nachher  nur  ein  Theil  des  Arsensulfids  wieder  ausgcfällt 
wird,  so  müsse  conscquenter  Weise  durch  Zersetzung  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kalihydrat  die  Verbindung  (C,HjO. 
CO*  + KO . C02)  -f-  2 (C,HjS  . CS2  + KS.C’S2)  entstehen,  und 
demnach  die  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure  durch  die 
rationelle  Formel:  (C4H,O.COä  + HO.COä)  -f  2 (C4HsS.CS2  -}-  HS. 
CjS2)  ausgedrückt  werden.  Berzelius  nennt  sie  daher  saures  Aethyl- 
Oxysulfocarbonat,  das  Kalisalz  Kalium-Oxysulfocarbonat  u.  s.  f. 

Wenngleich  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  der  Aether- 
sulfokohlensäure, wie  sie  die  Formel  C4HS  O . CS2  HO  .CS2  ausdrückt, 
nicht  zu  den  gewöhnlichen  gehört,  so  gewährt  diese  Formel  doch  sämmt- 
lichcn  Zersetzungen  der  Aethersulfokohlensäure  und  ihrer  Salze,  welche 
bis  jetzt  studirt  sind,  eine  sehr  einfache  und  befriedigende  Interpretation. 
Schwieriger  lassen  sich  dieselben  nach  der  Berzelius’ sehen  Auffassung 
erklären;  die  Zerlegung  der  freien  Aethersulfokohlensäure  beim  Erwärmen 
in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  damit  fast  unvereinbar.  Die  An- 
nahme wenigstens,  zu  der  jene  Betrachtungsweise  drängt , dass  in  obiger 
Formel  die  Kohlensäure  des  ersten  Gliedes  ihren  Sauerstoff  gegen  den 
Schwefel  des  Schwefeläthyls  und  Schwefelwasserstoffs  austauscht,  um 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  zu  bilden,  ist  gewiss  mehr  als  unwahr- 
scheinlich, und  hinreichend,  die  Unhaltbarkeit  jener  Hypothese  darzuthun. 

Die  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure  lässt  noch  eine 
dritte  Auslegung  zu.  Man  kann  ihre  Salze  nämlich  betrachten  als 

Sulforcarlionatc , welche  das  Glied  C4HsO . C' j[?  als  Paarling  oder  inte- 

grirenden  Bestandilieil  von  einem  Sulfocarbonat  enthalten.  Die  freie 

')  Lehrbuch  dar  Chemie,  fünfte  Au  fl.  Bd.  V.  S.  755. 
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Säure  würde  dann  durch  dieFormel:  C4Hs0.cj(?-}-  HS.CS)  auszudrücken 

gern.  Das  Glied  Cjy  ist  zwar  nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  aber 

die  Existenz  desselben  durch  die  des  Chlorkohlenoxyds  und  Carbamids 
fest  aufser  Zweifel  gestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  eine  wein- 
geistige  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  würde  dieser  Betrachtungsweise 
gemäfs  das  Kali  seinen  Sauerstoff  gegen  die  Hälfte  des  Schwefels  von  1 At. 
Schwefelkohlenstoff  austauschen  und  dabei  einerseits  Schwefelkaliuni,  an- 
derseits die  Verbindung  C|y  entstehen,  wovon  ersteres  mit  1 At.  unver- 
ändertem Kohlensulfid,  letzteres  mit  1 At.  Aethyloxyd  Zusammentritt. 
Uebrigens  lassen  sich  auch  gegen  diese  Betrachtungsweise  aus  dem  Ver- 
halten der  Aethersulfokohlensaure  und  ihrer  Salze  mehrfache  Einwände 
entnehmen,  namentlich  sind  die  Verwandlungen  ihres  Kalisalzes  durch 
Jod  damit  nicht  in  genügende  Ucbereinstimmung  zu  bringen.  Jl.  K. 

Aethersulfokohlensaure  Salze.  Sie  können  durch 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  den  Basen  und  kohlensauren  Basen  oder 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalisalzes  hervorgebracht  werden.  Die 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
und  besitzen  einen  kühlenden  picanten  Geschmack  mit  einem  Natiige- 
schmak  von  Hepar;  die  der  Metalloxyde  sind  fast  sämmtlich  unlöslich. 
Alle  werden  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  und  liefern  aufser  zu- 
riickbleibendem  Schwefclmctall  und  Kohle  ein  Gemenge  verschiedener 
flüchtiger  Productc,  unter  denen  sich  Mercaptan,  Schwefeläthyl  Schwe- 
felkohlenstoff* u.  a.  finden. 

Aethe  rs  ulfokohlensaures  Amraoniumoxyd:  C4lf5O.CS) 
-f-  NH4O.CS),  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  oder 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  darge- 
stellt,  ist  schwierig  in  fester  Gestalt  zu  erhalten,  da  cs  sich  beim  Ab- 
dampfen selbst  in  Yacuum  theilweise  zersetzt.  Aus  dem  trocknen  Rück- 
stände lassen  sieh  die  Zersetzungsproducte  durch  Aether  ausziehen.  Eine 
alkoholische  Auflösung  von  Ammoniak  liefert  mit  Schwefelkohlenstoff  kein 
äthcrsulfokolilensaures  Ammoniak,  sondern  Kohlensulfid- Ammonium  und 
Ammoniumsulfocyaniir,  welche  nach  einander  herauskrystallisiren. 

Aethersulfokohlensaurer  Baryt:  C4H5O.CS)  -)-  BaO.  CS2, 
entsteht  durch  anhaltendes  Schütteln  einer  Auflösung  von  Kohlensulfid 
in  wasserfreiem  Alkohol  mit  feingepulvertem  wasserfreien  Baryt  oder  ge- 
schmolzenem Barythydrat.  Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Baryt  hin- 
terlässt  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  über  Chlorcalciura  im  luftver- 
dünntem Raume  eine  gummiartige  klebrige  Masse,  welche  wahrscheinlich 
1 Aeq.  Waser  enthält;  diese  geht  im  luftleeren  Raume  über  Schwe- 
felsäure unter  starkem  Aufblähen  in  eine  harte  Substanz  über,  welche 
beim  Reiben  ein  weifses  Pulver  giebt,  und  das  wasserfreie  Barytsalz  ist. 
Wenn  man  jene  klebrige  Masse  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet, 
so  nimmt  sie  schnell  eine  krystallinische  Beschaffenheit  an,  in  welchem 
Zustande  sie  2 At.  Wasser  enthält.  In  mehr  Wasser  löst  sie  sieh 
auf  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  desselben  in  einer  Glocke 
über  Schwefelsäure  in  wasserhellen  farblosen  Krystallcn  wieder  ab.  — 
Das  Salz  ist  im  hohen  Grade  leicht  zersetzbar;  seine  wässrige  oder  alko- 
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liolische  Lösung  zerlegt  sich  schon  bei  gelindert  Erwärmen  in  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff , Schwefelbaryum  und  andere  Pro- 
duct e.  Selbst  beim  Austrocknen  und  Aufbewahren  des  krystallisirten 
Salzes  in  verschlossenen  Gcfäfsen  tritt  zuweilen  unter  Bildung  von  un- 
tersekwcfligsaurcni  Baryt  Zersetzung  ein. 

Aethersulfokohlensaures  Bleioxyd:  C4H50  . CS4 -f- PbO  . 
CS4,  scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  Kalisal- 
zes und  von  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit  als  ein  weifser  kry- 
stallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  ge- 
trocknet werden  kann.  Es  ist  im  Wasser,  Acther  und  kalteu  Alkohol 
unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  von  45°  ziemlich  leicht  löslich ; von  sieden- 
dem Alkohol  wird  es  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelblei  zer- 
setzt, auf  gleiche  Weis',  jedoch  viel  langsamer,  wenn  man  es  mit  Was- 
ser unhaltcnd  kocht.  Es  besitzt  übrigens  eine  grofse  Beständigkeit.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  ist  fast  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe,  erst  ganz 
conccntrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  scheiden  die  Aethersulfokohlcn- 
säure  in  ölartigen  Tropfen  aus.  Von  trocknem  Schwefelwasserstoffes 
wird  es  nicht  verändert,  und  auch,  im  Wasser  zertheilt,  nur  langsam  da- 
von geschwärzt.  Sehwefelalkalicn  scheiden  Schwefelblei  ab  unter  Bil- 
dung von  äthersulfokoldensaurem  Alkali.  Mit  verdünnter  Kalilauge  ge- 
kocht, wird  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  geschwärzt.  Die  Lösung 
enthält  nachher  äthersulfokohlensaures  Kali.  Coneentrirte  Kalilauge  im 
Ucbersehuss  löst  das  Bleisalz  anfangs  bei  gelinder  Wärme  auf,  Lässt  aber 
beim  stärkeren  Erhitzen  Schwefelblei  fallen.  — Für  sich  destillirt  schmilzt 
es , bläht  sich  auf,  wobei  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  entweichen 
und  Mercaptan  (Xiuithogenöl  Zeise)  übergeht,  geriith  später  ins  Erglü- 
hen und  hintcrlässt  einen  kohligen  Rückstand  von  Sehwcfclblci. 

Aethersulfokohlensaures  Kali:  C4H30  . CS3  KO  . CS4, 
entsteht  durch  Schlitteln  einer  Auflösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Al- 
kohol mit  feingcpulvortem  Kalihydrat,  oder  durch  Vermischen  einer  wein- 
geistigen  Kalilösung  mit  Schwefelkohlenstoff.  Am  zweckmäfsigsten  be- 
reitet man  dasselbe,  nach  Sacc  ’),  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  rei- 
nem Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Im  Augenblicke,  in  welchem  sieh  beide  Flüssigkeiten  mischen, 
gesteht  das  ganze  Liquidum  zu  einer  aus  hellgelben,  seidigen,  verwebten 
Nadeln  bestehenden  festen  Salzmasse.  Dieselbe  wird  auf  ein  Filter  ge- 
bracht, rasch  mit  Aether  ausgewaschen,  darauf  zwischen  Flndspapier  ge- 
presst und  in  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Wendet  man 
statt  des  absoluten  Alkohols  wasserhaltigen  an,  so  scheidet  sich  das  Kali- 
salz nicht  gleich  beim  Verinischon  der  beiden  Flüssigkeiten,  sondern  erst 
durch  starke  Abkühlung  der  Mischung  bis  0°  oder  nach  Eindampfen  der- 
selben im  Wasserbade  aus ; dabei  ist  jedoch  Sorge  zu  tragen , dass  die 
Temperntur  nicht  ä0°  C.  übersteigt,  weil  die  Mischung  bei  dieser  Tem- 
peratur schon  eine  Zersetzung  erleidet  und  sich  stark  gelb  färbt  in  Folge 
der  Bildung  von  Kohlcnsuliid-Kalium,  welches  sich  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  orangcgclben  ölartigen  Tropfen  abscheidet. 

Das  äthcrsulfokohlensaurc  Kali  bildet  farblose  seideglänzende  Na- 
deln, die  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  leicht  eine  gelbliche  Färbung 
annehmen;  es  besitzt  einen  eigenthiimlichcn  schwachen  Geruch  und  star- 

>)  Annalen  der  Chemie  Bd.  51.  S.  34S. 
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ken  schwefelartigen  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aethcr  und 
Steinöl  unlöslich,  von  absolutem  Alkohol  bedarf  cs  6 Theile  zur  Auf- 
lösung ; diese  wird  von  Acther  gefallt.  Seine  Lösungen  färben  die  Haut 
gelb,  reagiren  neutral,  werden  aber  an  der  Luft  alkalisch  und  milchig. 

Verwandlungen  des  nthcrsulfokohlensauren  Kalis. 
1)  Durch  Erhitzen.  Mit  etwas  weniger  Wasser  vermischt,  als  zu 
seiner  Auflösung  in  der  Kälte  erforderlich  fst,  und  erhitzt,  fängt  die  Masse 
schon  zwischen  80°  und  35°  C.  am  Boden  an  sich  orangegelb  zu  färben, 
und  erscheint  bei  85°  überall  braungelb  (von  gebildetem  Kohlcnsulfid-Ka- 
lium).  Während  dem  bilden  sich  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensäure, welche  entweichen: 

C,HsO . CS*  + KO . CS,  -f  2 HO  = KS . CS  , -f C4  HsO . HO  -f  H S -f  CO,. 

Bei  100°  fangt  unter  lebhafter  Gascntwickelung  und  noch  dunklerer 
Färbung  auch  das  Kohlensulfid-Knliuin  an  sich  zu  zersetzen  in  Schwefel- 
kohlenstoff, welcher  entweicht,  und  in  einfach  Schwefelkalium,  welches  beim 
fortgesetzten  Eindampfen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  allmälig 
mm  Theil  in  zweifach  Schwefelkalium  übergeht  (Sacc).  — Durch 
Destillation  einer  concentrirtcu  wässrigen  Lösung  mit  Kulihydrat  erlüilt 
man  viel  Mcrcaptan  mit  Alkohol  gemengt.  Eine  Auflösung  des  trocknen 
Kalisalzes  in  absolutem  Alkohol  vertrügt  Kochen  und  Abdampfen  bis  zur 
Trockne  ohne  Zersetzung,  al>er  schon  ein  sein  'geringer  Wassergehalt 
des  Salzes  oder  Alkohols  veranlasst  sogleich  die  obige  Zersetzung. 

Wasserfreies  ätbcrsulfokohlensaures  Kali,  über  Kohlenfeuer  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen,  fängt  erst  bei  200°  an  sich  zu  zersetzen. 
Es  färbt  sich  dabei  von  aufsen  nach  innen  orangegelb,  zuletzt  bei  steigen- 
der Hitze  schwarz,  während  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Kohlenoxyd,  Menuptan  und  Wasser  übergehen.  Zweifach  Sehwefel- 
kalium  ruit  Kohle  gemengt  bleibt  im  Rückstände.  Nur  wenn  die  Destil- 
lation im  Oelbade  bei  200°  vorgenommen  wird,  bei  welcher  Teni]>eratur 
die  Zersetzung  unvollständig  erfolgt,  sind  dem  Mercaptan  Spuren  von 
Schwefelkohlenstoff  boigemengt  (Sacc).  — Zeise  nennt  das  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Kalisalzes  übergehende  gelbe  ölartige  Destillat 
Xanthogenöl,  es  besteht  nach  ihm  aus  einem  Gemenge  von  Mereap- 
tan  und  einer  anderen  Substanz,  dem  von  ihm  sogenannten  Thialäther.  — 
Nach  Couerbe  enthält  Z e ise ’ s Xanthogenöl  noch  zwei  andere  ölartige, 
stinkende  V erbindungen,  die  er  Xa  n t h il  und  Xanthurin  nennt,  und  wo- 
Ton  ersteres  die  Zusammensetzung  C4Hs03,  letzteres  dieFormel:  CKllsS04 
haben  soll.  Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  soll  das  Xanthurin 
cssigsaures  Kali  liefern.  Aufserdem  enthalten  die  bei  obiger  Destillation 
entweichenden  Gase,  nach  Couerbe,  aufser  Kohlenoxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff" noch  ein  nach  Mercaptan  riechendes  Gas,  welches  er  Xan- 
thingas nennt  und  dem  er  die  Zusammensetzung  0,118,0,  zuschreibt. 
Seine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  tragen  zu  sehr  den  Stem|>cl  der 
Ungenauigkeit  und  Unzuverlässigkeit,  weshalb  ausführlichere  Angaben 
über  dieselben  tiberflüssig  erscheinen.  Auch  ist  es  Sacc  nicht  gelungen, 
irgend  eins  dieser  l’roduete  wiederzuünden. 

Ein  Gemenge  von  äthersulfokohlcnsaurem  Kali  uncl  Schwefel  giebt 
bei  der  trocknen  Destillation  ein  schweres  nach  zweifach  Schwefeläthyl 
riechendes,  nicht  genauer  untersuchtes  Ocl  (Zeise). 

2)  Durch  Chlor  wird  das  trockne  Salz  schon  in  der  Kälte  unter 
Wärmeoutwickelung  und  Bildung  von  Chlorkalium  zersetzt , dabei  ent- 
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weicht  ein  brennbares  schwefelhaltiges  Gas  lind  ein  stark  nach  Salzsäure 
riechendes  saures  mit  grünlicher  Flamme  verbrennendes  Oel  (Zeise). 
Beide  Producte  sind  nicht  genauer  untersucht. 

3)  Durch  Jod.  Eine  weingeistige  Lösung  des  äthersulfokohlensau- 
ren  Kalis  löst  Jod  in  beträchtlicher  Menge  auf  und  liefert  damit  zwei  ver- 
schiedene Producte,  jo  nachdem  man  die  Auflösung  erwärmt  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen  Lässt.  Im  letzteren  Falle  scheiden 
sich  aus  einer  genau  mit  so  viel  Jod  gesättigten  Lösung  des  Kalisalzes, 
als  dies  noch  eine  bleibende  Färbung  verursacht  , nach  einigen  Tagen 
Krystallblätter  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängendem  Jod- 
kalium gereinigt  werden.  Dieselbe  Substanz  schlägt  sich  auch  beim  Ver- 
mischen einer  wässrigen  Lösung  des  Salzes  mit  Jodtinctur  als  weifses 
Pulver  nieder.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  durch  die  Wärme  der 
Hand  zu  einem  gelblichen  Oele,  daher  man  im  Sommer  statt  der  Kry- 
stalle meist  nur  ein  Oel  erhält. 

Diese  Verbindung  besitzt,  nach  Desains  ') , welcher  sie  ent- 
deckt hat,  die  Zusammensetzung  CtHsO  . C.,S40.  Die  Veränderung  des 
älliersulfokohlcnsauren  Kalis  durch  Jod  bestellt  demnach  blofs  darin,  dass 
ihm  durch  dieses  sein  Kalium  entzogen  wird,  während  die  übiigblcibcn- 
den  Elemente  zu  der  neuen  Verbindung  zusammentreten : 

(C4H3O.CSs  -f  KO.CSs)  + l = C4H?0.CsS40  + Kl. 

Dieselbe  krystallisirt  aus  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  oder  Aethcr 
unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  in  langen  glänzenden,  farblosen 
Prismen,  von  denen  zwei  Seiten  so  ausgebildet  sind,  dass  die  Krystalle 
zuweilen  das  Aussehen  von  langen  Tafeln  haben  (Dcbus).  Sie  besitzt 
einen  scharfen  an  Senf  erinnernden  Geschmack  und  einen  nicht  unangeneh- 
men camphorartigen  Geruch,  und  hat  die  Eigcnthiiinlichkeit , dass  sich 
durch  Erwärmen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  ihre  Krystallisations- 
fähigkeit  bedeutend  vermindert.  Bis  100°  erwärmt,  erstarrt  sie  erst  bei 
0°  C. ; wenn  man  aber  die  Temperatur  auf  120°  erhöht,  so  bleibt  sie 
auch  bei  0°  C.  noch  flüssig  (Dcbus). 

Ammoniakgas  verwandelt  sie , am  leichtesten  bei  einer  Temperatur 
von  60° — 70°,  wobei  sie  sich  zuerst  unter  vollständiger  Absorption  des 
Gases  und  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  gelb  färbt,  und  nachher  un- 
ter Abscheidung  von  Schwefel  plötzlich  anfängt  zu  schwärzen,  in  eine 
neue  krystallinischc  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung:  C4llsO. 

CjSjONH,  (vielleicht  C4H5O.Cj^jj  ,CS,)  hat.  Wenn  man  die  Opera- 
tion in  dem  Augenblicke,  wo  die  Schwärzung  eintritt,  und  das  Ammoniak 
unabsorbirt  durchgeht , unterbricht , und  die  ölartigo  Flüssigkeit  in  einer 
flachen  Schaale  24  Stunden  lang  sich  selbst  überlässt,  so  findet  sich  nach 
Verlauf  dieser  Zeit  am  Boden  noch  eine  Portion  Schwefel  abgeschieden, 
und  die  Flüssigkeit  ist  farblos  geworden.  Sic  wird  abgegossen,  mit  ein 
wenig  Alkohol  verdünnt,  filtrirt  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  sich 
selbst  überlassen,  worauf  nach  wenigen  Tagen  jene  amidhaltige  Ver- 
bindung in  farblosen  */,  Zoll  langen,  rhombischen,  fast  würfelförmigen 
Krystallen  von  obiger  Zusammensetzung  anschiefst.  Sie  löst  sich  leicht, 
und  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aethcr,  schwieriger  in 
Wasser,  wovon  sie  15  bis  20  Theilo  bedarf.  Sic  besitzt  einen  stechen- 
den salzigen  Geschmack  und  verbreitet  geschmolzen  einen  knoblaucharti- 


')  Anna!,  de  Chimic  et  de  Phys.  3 ieme  sdr.  T.  XX.  p.  <69. 
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gen  Geruch;  schmilzt  bei  86° C.  Bei  100®  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen. 
— Die  alkoholische  Lösung  fällt  Piatinchlorid  in  gelben  Krystallblättchen, 
in  Kupfer- , Blei-  und  Silberlösungon  bringt  sie  keinen  Niederschlag  her- 
vor. Durch  ätzende  Alkalien  wird  sie  in  Alkohol  und  Schwefclcyanmetall, 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  Salmiak  und  einen  ölarligen  flüchtigen 
Körper  von  unbekannter  Zusammensetzung  verwandelt.  Quecksilberoxyd 
und  Bleioxyd  entziehen  ihr  den  Schwefel  unter 'Bildung  von  noch  nicht 
näher  untersuchten  Producten.  Salpetersäure  zersetzt  sic  mit  Heftigkeit 

Ihre  Bildung  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

CjHsO . CaS40  -4-  2 NH3  = C4H5O.C,S,ONH,  -f  NH4S  -f  s.‘ 

Aufserdeni  finden  sich  unter  den  Zcrsetzungsproducten  der  Verbin- 
dung C4HsO  . C,S40  durch  Ammoniak  noch  Schwefelcyanammonium,  Koh- 
len« nlfid -Ammoniu m und  Schwefelkohlenstoff.  Letzterer  verdankt  seine 
Entstehung  wahrscheinlich  einer  anderen  Umsetzung  der  Elemente,  etwa 
in  folgendem  Sinne : 

2 (C4HsO  . C,S40)  + NH3  = C4H50  .C,S,0N1I,  4-  C4HsO . HO 
+ 2 CS,  + 2S. 

Das  Schwefelcynnammonium  und  Kohlensulfid- Ammonium  sind  offen- 
bar secundäre  Zersetzungsproducte,  entstanden  durch  Einwirkung  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  Ammoniak  und  Schwefelammonium. 

Dieselbe  Metamorphose,  welche  der  Körper  C4H50  . C,S40  durch 
Ammoniakgas  erleidet,  bewirkt  auch  wässriges  Ammoniak.  Mit  der  zehn- 
fachen Menge  desselben  in  einem  Cy linder  übergossen,  löst  er  sich  nach 
wenigen  Tagen  bis  auf  ein  wenig  Schwefel  völlig  auf.  Wenn  man  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  alsdann  so  lange  im  Wasserbade  verdampft, 
bis  ihre  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  sich  überlässt,  so  krystallisirt  jene  amidhaltige 
Verbindung  heraus  (Debus  *). 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  C4Hs0.C,S40 bewirkt  Ammoniak- 
gas ebenfalls  eine  Abseheidung  von  Schwefel  und  eine  dtinkelbraunrothe 
Färbung  der  Flüssigkeit;  diese  hinterlässt , wenn  man  sie  im  Yaeuum 
verdampft,  halbkrystallinische  Rinden,  welche  aus  einem  Gemenge  zweier 
Verbindungen  bestehen,  deren  eine  in  Aethcr  löslich  ist  und  beim  Ver- 
dunsten desselben  in  grofsen  biegsamen  Nadeln  anschiefst.  (Desains). 

Wird  die  trockne  Verbindung  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  destillirt 
zwischen  200° — 2 1Ü#C.  ein  Theil  derselben  unverändert  über,  zum  größ- 
ten Theile  wird  sie  ater  zersetzt  in  Kohlensulfid-Aethyloxyd : C4HsO . CS, 
(s.  d.),  Kohlenoxydgas  und  Schwefel,  welcher  zurUckbleibt : 
C4«5O.CaS40  = C4H3O.CS,  4-  CO  + 2 S. 

Gewöhnlich  entweicht  mit  dem  Kohlenoxyd  mehr  oder  weniger  Koh- 
lensäure, wobei  dann  zugleich  auch  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  wird. 
Der  zurückgebliebene  Schwefel  ist  in  der  Regel  von  etwas  kohliger  Sub- 
stanz schwärzlich  gefärbt. 

Diesel!«  Zersetzung  geht  vor  sich,  wenn  man  die  mit  Jod  gesättigte 
farblose  alkoholische  Lösung  des  äthersulfokohlcnsauren  Kalis,  anstatt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen  zu  lassen,  kocht  und  davon  etwa 
3 i seines  Volumens  abdestillirt.  Das  Kohlensulfid-Aethyloxyd  bleibt 
mit  Schwefel  und  Jodkalitim  gemengt  zurück,  während  Kolilenoxydgas 


i)  Die  obigen  Angaben  über  (las  Verhalten  der  von  Desains  entdeckten  Verbin- 
dung gegen  Ammoniak  sind  einer  noch  nicht  publicirten  Arbeit  des  Pr.  Pebus 

entnommen. 
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entweicht.  Die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  gas  war  früher  übersehen, 
und  daher  die  Verwandlung  des  äthersulfokohlensauren  Kalis  durch  Jod 
schwierig  zu  erklären  gewesen;  erst  Des a ins  Versuche  haben  darüber 
vollständigen  Aufscliluss  gegeben. 

4)  Durch  Säuren.  Mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure 
oder  Phosphorsäurc  scheiden  daraus  die  Aelhersulfokohlensäure  ab.  Salz- 
säuegas  entbindet  aus  dem  trocknen  Salze  unter  lebhafter  Einwirkung 
Schwefelkohlenstoff  und  eine  nicht  näher  untersuchte  ätherartige  Verbin- 
dung. Schwefligsaures  Gas  erzeugt  damit  unterschwefligsaures  Salz, 
und  neben  andern  flüchtigen  Produeten  Mereaptan.  Bauchende  Salpeter- 
säure wirkt  so  heilig  ein,  dass  oft  eine  Entzündung  erfolgt.  Im  Hock- 
stände findet  sich  dann  eine  reichliche  Menge  Schwefelsäure. 

Aethersulfokohlensaurer  Kalk  bildet  sich  langsam  durch 
Schütteln  einer  weingeistigen  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kalk- 
hydrat und  bleibt  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  als  unkrystalli- 
nische  gummiartige  Masse  zurück. 

Aethersulfokohlensaures  Kupferoxydul:  C4HsO.CS4-f- 
CujO . CSj.  Durch  Fällung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  äthersulfokoh len- 
saurem  Kali  entsteht  zuerst  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  vielleicht  das 
Kupferoxydsalz,  welches  sich  schnell  in  einen  flockigen  oder  bei  gröfserer 
Concentration  käsigen  Körper  von  schön  gelber  Farbe  verwandelt.  Die- 
ser ist  das  Kupferoxydulsalz,  von  dessen  Farbe  die  Säure  den  Namen 
Xanthogcnsäure  erhalten  hat.  Durch  den  bei  der  Reduction  des  Oxyds 
zu  Oxydul  frei  werdenden  Sauerstoff  erleidet  ein  Theil  des  äthersulfo- 
kohlensauren Kalis  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  eine  Zersetzung, 
wie  durch  Einwirkung  von  Jod.  Denn  es  bildet  sich  neben  dem  Kupfer- 
oxydsalze unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  eine  ölartige  Ver- 
bindung, welche,  noch  Zeise,  mit  dem  Kohlensulfid- Aethyloxyd  isomerisch 
ist;  sie  ist  von  ihm  Xanthelen  (s.  unten)  genannt.  — Um  dos  Kupfer- 
oxydulsalz rein,  namentlich  frei  von  Schwefel  und  dem  Xanthelen  zu  er- 
halten, muss  man,  nach  Zeise,  eine  alkoholische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid oder  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  weingeistigem  äthersullbkohlen- 
sauren  Kali  im  Uebennoafs  fällen,  den  Niederschlag  zuerst  und  so  lange, 
als  das  Durchlaufende  noch  durch  Wasser  getrübt  wird,  mit  Alkohol  und 
hernach  mit  Wasser  auswaschen , und  darauf  an  der  Luft  trocknen. 

Die  abfiltrirle  weingeistige  Lösung  setzt  nach  einigen  Wochen  cigcn- 
thümliche,  nicht  näher  untersuchte  Krystalle  ab,  vielleicht  die  von  De- 
sains  durch  Zersetzung  des  kohlcnsauren  Kalis  durch  Jod  erhaltene 
Verbindung  C4H5() . CaS40.  Durch  Fällen  wässriger  Lösungen  jener  bei- 
den Salze  bekommt  man  das  Kupferoxydulsalz  stets  mit  Xanthelen  und 
Schwefel  verunreinigt.  Es  bedarf  alsdann  eines  längeren  Auswaschens 
mit  Alkohol  oder  Aether. 

Das  äthcrsulfokohlensaurc  Kupferoxydul  zeichnet  sich  durch  eine  grofse 
Beständigkeit  aus.  Conccntrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  verändern 
es  in  der  Kälte  nicht;  damit  erhitzt,  bewirkt  crstcres  vollständige  Zer- 
störung, letzteres  verwandelt  es  in  frcio  Aethersulfokohlensäure  undKupfer- 
chlorür.  Salpetersäure  löst  es  unter  Gasentwickelung  mit  griinliehgelber 
Farbe  auf,  und  Unterlässt  eine  undurchsichtige  fettartige  Masse  von  unbe- 
kannter Natur.  Schwefelwnsserstoffwasscr  wirkt  wenig  darauf  ein,  Schwefel- 
kalium schwärzt  es  augenblicklich.  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht 
die  gelbe  Farbe  allmälig  in  Schwarzbraun  über.  Wird  bei  seiner  Fällung 
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ein  Uebersehnss  von  essigsaurem  Knpfcroxyd  angewandt,  so  bleibt  ein 
geringer  Xheil  des  gelben  Salzes  in  diesem  gelüst. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  entweicht  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit und  ein  eigentümlich  riechendes  Gas,  während  sich  der  Rückstand 
allmälig  schwarz  färbt. 

Ibis  Xanthelen  genannte  Oel,  welches,  wie  oben  erwähnt,  neben 
dem  Kupferoxydulsnlze  gebildet  wird,  gewinnt  man  aus  dem  nach  der 
Fällung  alkoholischer  Lösungen  von  wasserfreiem  Kupferchlorid  und  äther- 
sulfokohlensaureni  Kali  erhaltenen,  vom  Niederschlage  getrennten  Filtrat, 
indem  man  den  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt , den  Rückstand  mit 
Aether  auflöst,  die  Lösung  vom  zurüokbleibcnden  Chlorkalium  und  Schwe- 
fel abfiltrirt,  darauf  vom  noch  beigemengten  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser  befreit,  und  die  oben  auf  schwimmende  Schicht,  eine  Auflösung 
des  Xanthelen»  in  Aether,  durch  Verdampfen  zuletzt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  vom  Aether  befreit.  Von  dem  noch  beigemongten  Schwefel 
wird  der  ölartige  Rückstand  durch  Destillation  mit  einer  Kochsalzlösung 
getrennt,  worauf  man  das  übergehende  reine  Xanthelen  über  Chlorcalcium 
trocknet. 

Es  ist  ein  blassgelbes,  im  Wasser  unlösliches,  mit  Aether  und  Alko- 
hol mischbares  ölartiges  Liquidum  von  1,105  specif.  Gewicht  und  eigen- 
tümlichem von  dem  des  Kohlensulfid- Aethyloxyds  verschiedenen  Geruch. 
Zeise  fand  39,0  Proc.  Kohlenstoff  und  6,6  Wasserstoff,  während  die  Formel 
C,ll50  . CS,  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  aber  40,0  Proc.  Kohlenstoff  erfor- 
dert. Bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  verkoldt  und  liefert  ein  dem 
Xanthogenöl  ähnlich  riechendes  Destillat.  Eine  alkoholische  Kulilösung 
zersetzt  es  unter  Bildung  eines  Salzgemcnges  von  äthersulfokohlensaurem 
Kali  und  Schwefelkalium.  Es  löst  Jod  mit  brauner  Farbe  auf,  ohne  da- 
durch verändert  zu  werden. 

Wenn  man  die  obigen  Angaben  zusammenfasst,  und  die  von  Cnuerbe 
gemachte  Beobachtung  in  Erwägnng  zieht,  dass  Aether  dem  frisch  gefällten 
äthcrsnlfokohlensauren  Kupferoxydul  ein  grünliches  Oel  entzieht , welches 
sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  leicht  (durch  die  Wärme  der  Hund) 
schmelzbare  grofse  Krystallen  verwandelt  (wahrscheinlich  Desains  Ver- 
bindung: CjILjO  . CjSjO),  so  muss  die  Vermuthung  Raum  gewinnen,  dass 
Zeise ’s  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Xanthelen  aus  Kohlensnl- 
fid-Aethyloxyd  besteht,  gemengt  mit  einer  gröfseren  oder  geringeren  Menge 
jener  von  Desains  beschriebenen  Verbindung.  Die  Gleichung: 
2(C4HsO.CS9  -fKO.CS)  -f  2 CuGl  = (C4H,O.CSs  4-  Cu/). CS,) 
+ C4H50.CjS40  + 2 KC.l, 

würde  alsdann  von  der  hei  der  Fällung  des  Kupferoxydulsalzes  Statt  ha- 
llenden primären  Zersetzung  Rcehenshaft  gelien.  — • Nach  Debus  Beob- 
achtungen stimmt  das  Xanthelen  in  seinen  Haupteigenschaften  mit  dem  von 
Desains  entdeckten  krystallinischen  Körper  überein,  und  unterscheidet 
sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass  cs  eine  gelbliche  Farbe  besitzt  und  dass 
es  viel  schwieriger  erstarrt.  Bei  einer  Temperatur  von  0°  C.  wurde  cs 
erst  nach  12  Stunden  fest. 

Aether  s ul  fokohlcnsaurcs  N atron:  C4H30 . CS,  -j-  NaO.CSf, 
wird  wie  das  Kalisalz  bereitet,  nur  geht  die  Bildung  desselben  etwas  lang- 
samer von  Statten.  Durch  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  in 
schwach  luftverdüuntem  Räume  über  Schwefelsäure  schiefst  cs  in  farblo- 
sen oder  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbten  durchscheinenden  rhombischen 
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Tafeln  an,  oder  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  beim  Umkryst&llisiren 
regelmäfsige,  meist  nadelförmige  Krystalle  liefert. 

Aethersulfokohlcnsaurcs  Zinkoxyd  setzt  sieh  beim  Ver- 
mischen des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  als  schweres  weifscs 
krystallinisches  Pulver  ab.  Es  ist  im  Wasser  unlöslish,  aber  selbst  in 
verdünntem  Alkohol  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löslich.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  unter  Aufblähen  zu  einer  grünlichen  Masse,  woraus 
Salzsäure  ein  nach  Schwefelwasserstoff  riechendes  Gas  entwickelt.  Durch 
stärkeres  Erhitzen  wird  dieselbe  wieder  flüssig,  schwärzt  sich  und  sublimirt 
zuletzt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  äthersul fokohlensaure  Kali 
einen  weifsen  krystallinischen  sich  nach  Monaten  gelblich  f ärbenden  Nie- 
derschlag, mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd 
bei  starker  Conecntration  schwarze,  bei  gröfserer  Verdünnung  gelte,  sich 
besonders  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  rasch  schwärzende  Fällungen. 
Die  Salze  von  Wismuthoxyd  und  Zinnoxydul  bilden  ebenfalls  gelte 
Niederschläge.  //.  K. 

Ae thertrauben  säure,  zweifach  traubcnsnuresAc- 
thyloxyd.  — Von  Guerin  Vary  entdeckt. 

Formel  der  krystallisirten  Säure:  C4HsO  . C4H205  -j-  HO.C4B2Os  -|-  aq. 

Die  Aethertraubensäure  gleicht  in  allen  Beziehungen  der  Aether- 
weinsäure  (s.  d.);  sie  wird  erhalten,  wenn  man  1 Th.  Trautensäure  mit 
5 Th.  Alkohol  destillirt  und  das  Uebergegangene  von  Zeit  zu  Zeit  zurück - 
giefst.  Zuletzt  wird  der  Rückstand,  wenn  er  beinahe  Syrupseonsistenz 
erlangt  hat  und  beim  Erkalten  nichts  mehr  absetzt,  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  das  vom  unlöslichen  traubensau- 
ren  Baryt  abfiltrirtc  üthertraubensaure  Salz  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 
Aus  der  vom  Schwefelsäuren  Baryt  getrennten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  A Mampfen  in  Vacuum  die  Aethertraubensäure  in  Krystallen  ab,  die 
1 At.  Krystallwasscr  enthalten,  im  Uebrigen  ater,  namentlich  in  ihrem 
Verhalten  mit  der  Aetherweinsäure  die  gröfste  Achnlichkeit  besitzen.  Ihre 
wässrige  Lösung  wird  beim  Kochen,  wie  jene,  in  Alkohol  und  Trauben- 
säure  zerlegt-  Sie  äufsert,  wie  die  Traubensäuro,  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht. 

Aethertraubensnurc  Salze.  Sic  werden  auf  dieselbe  Weise 
erhallen,  wie  die  ätherweinsauren  Salze  und  stimmen  in  ihrem  Verhal- 
ten bei  erhöhter  Temperatur,  gegen  Wasser,  Alkohol  und  die  Hydrate 
der  Alkalien  fast  ganz  mit  jenen  überein.  Die  meisten  enthalten  2 At. 
Krystallwasscr ; sie  verlieren  es  ater  im  luftleeren  Raume  über  Schwefel- 
säure, und  besitzen  dann  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  ätherwein- 
sauren Salze. 

Aethcrtraubensaurer  Baryt:  C1If5O.C4HiOs-j-BaO.C4HsOs 
-j-  2 aq.,  bildet  warzenförmige,  aus  feinen  Prismen  zusammengewachsene 
Krystallgruppen.  Ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Acthertraubensaures  Kali:  C4If50 . C4Hä05 -f- KO .C4H4Os 
-J-  2 aq.  Quadratische,  an  den  Enden  schief  abgestumpfte  Prismen,  deren 
Endflächen  sich  vor  den  Seitenflächen  durch  starken  Glanz  auszeichnen. 

Aethertraubensanres  Silberoxyd:  C4HsO  . C4HsO„ 
Ag0.C4H205,  schlägt  sich  beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von 
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salpetersaurem  Silberoxyd  und  äthertraubensaurcm  Kali  krystallinisch  nie- 
der. Es  ist  im  Wasser  wenig  löslich  und  wird  durch’s  Sonnenlicht  leicht 
geschwärzt.  k 

Aetherweinsäure,  Aetherweinsteinsäure,  zwei- 
fach-weinsaures (tartrylsaurcs)  Aethyloxyd.  — Von  Guerin 
Vary  *)  entdeckt. 

Formel  der  krystallisirten  Säure:  C4H50 . C4HäOj  -(-  HO.C4HsOv 

Sie  entsteht,  wenn  man  Weinsäure  in  wasserfreiem  Alkohol  bei  65° 
— 70°  C.  bis  zur  Sättigung  auflöst  und  die  Lösung  einige  Stunden  auf 
dieser  Temperatur  erhält,  wobei  sie  sich  in  der  Hegel  ein  wenig  färbt. 
Sie  bildet  sich  ebenfalls  in  der  Kälte,  aber  dann  viel  langsamer.  Die  so 
erhaltene  saure  Flüssigkeit,  welche  aufser  Aetlier Weinsäure  noch  freie 
Weinsäure  enthält,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt  und  die  vom  schwerlöslichen  weinsauren  Baryt  ab- 
filtrirte  Lösung  des  ätherweinsauren  Baryts  eingedampft,  wobei  sich  nach 
einiger  Zeit  noch  etwas  weinsaures  Salz  absetzt.  Die  davon  getrennte 
Lösung  wird  alsdann  vorsichtig  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  ala  noch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  entsteht. 
Beim  Eindampfen  der  filtrirten  sauren  Lösung,  zuerst  durch  gelindes  Er- 
wärmen und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  schiefst  die  Aether- 
wetnsäurc  in  langen  weifsen  rhombischen  Prismen  an.  Die  Mutterlauge 
trocknet  zuletzt  zu  einer  farblosen  Masse  ein,  von  der  nämlichen  Zusam- 
mensetzung. 

Die  krystallisirte  Aetherweinsäure  besitzt  einen  süfslich  sauren  Ge- 
schmack, weniger  sauer  als  die  Weinsäure,  ist  geruchlos,  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  auflöslich,  an  der  Luft  zerfliefslich , in  Aetlier  unlöslich. 
Sie  wird  bei  30°  weich,  schmilzt  bei  90°  zu  einem  syrupdieken  Liquidum, 
und  fangt  bei  140°  an,  zersetzt  zu  werden.  Bei  165°  geriith  sie  vollstän- 
dig ins  Kochen,  und  giebt  dabei  Alkohol,  Wasser,  Essigäther,  Kohlensäure 
und  Kohlenwasserstoff  aus.  Sic  brennt  mit  blauer  Flamme  unter  Ver- 
breitung des  Geruchs  von  Brenzweinsäure.  — Ihre  wässrige  Lösung  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  bei  gelinder  Wärme  abdampfen,  alier  beim  Kochen 
zerfallt  sie  in  Alkohol  und  Weinsäure.  Eine  ähnliche  Zersetzung  soll  sie 
erleiden,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  in  Wasser  längere  Zeit  sich  über- 
lassen bleibt.  Sie  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht  noch  weit  stärker,  als 
die  Weinsäure  selbst.  — Schwefelsäure  löst  die  .Aetherweinsäure  ohne 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf.  Salpetersäure  zersetzt  sie  und 
bildet  Aepfelsäure.  //.  K. 

Aetherweinsäure  Salze,  Die  Aetherweinsäure  verbindet 
sieh  mit  den  Basen  und  bildet  den  ätherschwefelsauren  Verbindungen  ähnliche 
Doppelsalze,  welche  1 At.  neutrales  weinsaures  Aethyloxyd  und  1 At. 
weinsaures  Metalloxyd  enthalten.  Sie  werden  am  besten  entweder  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  den  Schwefelsäuren  Salzen  der 
betreffenden  Basen  oder  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  den  kohlen- 
sauren Basen  erhalten.  Ein  Uebermaafs  von  freiem  Alkali  oder  kohlen- 
saurem Alkali  zerlegt  sie  leicht  in  weinsaures  Salz  und  Alkohol ; dieselbe 
Zersetzung  tritt  beim  Kochen  wässriger  Lösungen  der  neutralen  Salze 
ein.  Sie  sind  zum  gröfsten  Theile  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
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leicht  löslich,  in  starkem  Alkohol  schwer  löslich.  An  der  Luft  erhitzt 
und  entzündet,  brennen  sie  mit  blauer,  dem  brennenden  Alkohol  ähnlicher 
Flamme.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  geben  sie  Wasser,  Al- 
kohol, Essigäther  und  im  Rückstände  zweifach-weinsaures  Salz.  Diesel- 
ben Producte,  mit  einem  ölartigen  Körper  von  sehr  bitterm  Geschmack 
gemengt,  entstehen  durch  Erhitzen  von  trocknen  Gemengen  der  äther- 
weinsauren  Salze  mit  kohlensaurem  Alkali  bis  170®.  Sie  enthalten  mit 
Ausnahme  des  Silbersalzes  Krv  stall  wasser,  welches  sie  im  luftleeren 
Raume  über  Schwefelsäure  verlieren. 

Aetherwein  saures  Amraoninmoxyd  krystallisirt  in  feinen 
seideglänzenden  biegsamen  Nadeln. 

Aether weinsaurer  Raryt:  C4llsO . BaO . C4HäOs 
+ 2 aq.  Seine  Darstellung  ist  bereits  bei  der  Aetherweinsaure  beschrie- 
ben. Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  Ober  Schwefelsäure  schiefst 
es  in  großen  prismatischen  Krystallen  oder  perlemutterglänzenden  rhom- 
boidalen Tafeln  an,  welche  sich  in  2,6  Theilen  Wasser  von  23°  und 
0,8  Theilen  kochendem  Wasser  lösen,  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Holz- 
geist unlöslich  sind.  Es  schmilzt  bei  200°  unter  Entwickelung  von  Al- 
kohol - und  Acthcrdämpfen. 

Aether weinsaurcs  Bleioxyd  fallt  aus  einem  Gemisch  von 
essigsaurem  Bleioxyd  und  Aetherweinsaure  in  weifsen  perlemulterglänzen- 
den Krystnilnadeln  nieder,  die  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Salpetersäure 
löslich  sind. 

Aetherweinsaures  Kali:  C4tf50 . C4H9Os  -J-  KO . C4H4Os 

aq.,  wird  am  besten  durch  Fällung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem 
Kali  erhalten,  krystallisirt  in  rhomboidalen  Prismen  mit  Winkeln  von  124® 
und  56°,  die  an  den  spitzeren  Kanten  mit  einem  Winkel  von  112®  13' 
abgestumpft  sind.  Es  ist  in  einer  gleichen  Gewichtsmenge  knlten  Wassers, 
in  kochendem  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Es  schmilzt  bei  205°  C. 

Aetherwcinsaurcr  Kalk:  C4If50  .C4H.205  CaO  . C4itsOj 
-(-  5 aq.,  lange  lamellcnfürmige  Prismen,  die  bei  1 00°  in  ihrem  Krystall- 
wasser  schmelzen,  und  sich  dann  unter  Was  serverinst  in  wasserfreies 
troeknes  Salz  verwandeln.  Dieses  schmilzt  bei  210°  aufs  Neue,  und  wird 
bei  215°  zersetzt. 

Aetherweinsaures  Knpferoxyd:  C4HsO . C4H205  -j-  CuO . 
C4Hs03  6 aq.,  schiefst  in  blauen  seideglänzenden,  an  der  Luft  ver- 
witternden Nadeln  an. 

Aetherweinsaures  Natron  krystallisirt  mit  2 1 2 At.  Krystall- 
wasser  in  bald  rhomboidalen,  bald  rechteckigen  Blättern. 

Aetherweinsaures  Silberoxyd:  C4HsO.C4HJOs  -f-  AgO. 
C4H2Os,  scheidet  sich  beim  Vermischen  coneentrirter  Lösungen  des  Kali- 
salzes im  Ucberschuss  und  von  salpetersaure rn  Silberoxyd  in  kleinen  wei- 
fsen, in  Wasser  löslichen  Nadeln  ab,  die  sich  im  Sonnenlicht  anfangs  roth, 
hernach  schwarz  färben.  Die  Krystalle  vertragen  50°  ohne  Zersetzung, 
bei  100°  zerlegen  sie  sich  sowohl  im  trocknen  Zustande,  wie  unter  Was- 
ser, und  geben  reducirtes  metallisches  Silber. 

Aetherweinsaures  Zinkoxyd  kann  durch  Auflösung  von  Zink 
in  Aetherweinsaure  erhalten  werden,  wobei  Wasserstoff  entweicht;  es 
krystallisirt  in  rechtwinkligen,  fettig  anzufuhlenden  Prismen.  H.  K. 
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Aethogen  s.  Borstickstoff  (Supplement). 

Aetho  kirrin.  Die  Blüthen  von  Linnrin  vulgaris  enthalten 
einen  gelben  Farbstoff,  der  von  Riegel  ')  abgeschieden  und  Acthokirrin 
(vou  ai&cov  feurig  und  xippo*,'  gelb)  genannt  worden  ist.  Man  erhält  es 
aus  dem  weingeistigen  Extract  der  Blüthen,  indem  man  dieses  zuerst  mit 
kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  auszieht,  die  weingeistige  Lösung 
abdampft  und  den  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  nach  dessen  Verdun- 
stung es  in  kleinen  kristallinischen,  blassgelben  Warzen  zurückbleibt. 
Es  ist  gerueh-  und  geschmacklos,  leicht  schmelzbar  und,  wie  es  scheint, 
unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Al- 
kohol, Aether  und  ätherischen  Oelen.  Auch  in  fetten  Gelen  löst  es  sich 
in  geringer  Menge.  Die  Lösungen  sind  blassgelb.  Kaustische  Alkalien 
lösen  es  mit  rotlicr,  Actzainmoniak  und  kohlensaure  Alkalien  mit  gel- 
ber Farbe,  Säuren  und  Alaun  erzeugen  in  dieser  Lösung  gelbe  Nieder- 
schläge. Von  conceatrirtcn  Säuren  wird  es  mit  rother  Farbe  gelöst.  In 
der  eonoenlrirten  wässrigen  Lösung  entsteht  durch  Zinnchlorür  ein  orange- 
gelber, durch  essigsaures  Blei  ein  gelbliehrother,  durch  Ivupfcrsalze  ein 
grünlichgelber  und  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Eisensalze 
ein  biäunlicJier  Niederschlag.  {jir. 

Aetll  Ollide,  nennt  B a 1 m a i n die  Verbindungen  des  Aethogens 
(BorstickstofFs)  mit  Metallen,  s.  Borstickstoff  (Supplement). 

* A e t h i on  SÜ  ur  e , Aetherdoppelsch  wefelsäure  (Ber- 
zelius),  C arby  lscli  wefelsäure  (Bd.  II.  S,  80). 

Formel:  C4Hs0.2S0,  -f  2 HO.SOj. 

Es  ist  bereits  Bd.  I.  S.  143  und  Bd.  II.  S.  80  angeführt,  dass  die 
ursprünglich  von  Magnns  mit  dem  Namen  A e th ionsä n re  belegte 
Säure,  welche  er  durch  Sättigen  von  Aether  oder  Alkohol  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  erhielt,  und  welche  seinen  Versuchen  zufolge  mit  der 
Aefherunterschwefelsäure  für  isomerisch  zu  halten  war,  ein  Gemenge  meh- 
rerer Verbindungen  ist,  worin  die  Aetherunterschwefelsäure  den  Hauptbe- 
standteil nusmaebt.  Magnus  *)  huf  später  diesen  Namen  auf  eine  an- 
dere Säure  übertragen,  die  wahrscheinlich  elienfalls  einen  Gemengtheil 
der  früheren  Aethionsäurc  ansmacht , lind  welche  ihrer  empirischen  Zu- 
sammensetzung nach,  so  wie  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten 
ihrer  Salze  beim  Kochen,  als  eine  Dop|>elverbindung  von  Aetherunterschwe- 
felsäure mit  2 At.  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann.  Ihre  Darstel- 
lung und  Eigenschaften  sind  bereits  unter  Carbylschwefelsäure 
und  carbylschwefelsaurcr  Baryt  Bd.  II.  S.  81  n.  82  ausführlich 
beschrieben.  Sie  nnterscheidct  sich  von  der  Aetherunterschwefelsäure,  in 
welche  sie  so  leicht  tibergeht,  durch  die  Unlöslichkeit  ihres  Barytsalzes 
in  Alkohol,  und  kann  dadurch  von  jener  leicht  befreit  werden.  j{.  K. 

Aetherdoppelschwefelsäure  s.  Aethion- 
säure. 

Aethuminsäure.  Mit  diesem  Namen  belegt  Berzelius 
die  von  Erdmann  beschriebene  und  von  ihm  Thiomelansäure  ge- 


•)  Jahrb.  fUr  prakt.  Pharm.  Bd.  5.  S.  148. 

*)  Pogg  endorff’a  Annalen  der  Physik.  Bd.  47.  S.  609. 
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nannte  Säure,  um  damit  an  ihre  Abstammung  von  einer  Aethylverbindung 
und  zugleich  an  ihre  Aehnlichkeit  mit  der  Huminsäure  zu  erinnern.  Der 
durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Gewichtsmenge 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  180°  C.  bleibende,  schwarze,  dicke,  saure 
Rückstand  hinterlässt  nach  dem  Vermischen  und  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser  eine  schwarze  kohlige,  huminartige  Masse,  welche,  sobald 
alle  Schwefelsäure  ausgezogen  ist,  sich  ebenfalls  anfangt  aufzulösen  und 
das  Waschwasser  braun  zu  färben.  Sie  bildet  nach  dem  Trocknen  eine 
schwarze  amorphe  Masse  mit  matter  Oberfläche,  röthet  Lackmus  und 
hält  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurück.  Sie  verliert  dasselbe  erst  bei 
130°,  worauf  sie  ohne  Zersetzung  eine  Temperatur  von  170°  C.  verträgt. 
Sie  löst  sich  im  Wasser  wenig  mit  brauner  Farbe,  auch  von  den  Alkalien 
wird  sie  nicht  gelöst,  noch  in  ihrem  Ansehen  scheinbar  verändert,  soll 
sich  aber  damit  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  vereinigen.  Erdmann 
fand  ftir  die  bei  130°  getrocknete  Säure  die  Zusammensetzung:  Cg0Häl 
S3Oso  und  leitet  daraus  die  Formel:  C80 Hw08S03*  -j-  2 (HO . S03)  ab; 
das  Kalisalz  soll  nach  der  Formel:  C80HäaO9SO3  -{-  2 (K0.S03)  -f-  2aq. 
zusammengesetzt  seyn.  Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  die 
Acthuminsäure  keine  einfache  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  ver- 
schiedenartiger Substanzen  ist.  . H.  K. 

Aethyl,  Radikal  der  Aethyl  Verbindungen , von  Frank  land  ') 
entdeckt. 

Formel:  C4H5. 

Zusammensetzung: 

4 Aeq.  Kohlenstoff 800,0  . . 82,8 

5 „ Wasserstoff 62,5  . . 17,2 

1 Aeq.  Aethyl 362,5  100,0 

In  Gasform: 

2 Vol.  Kohlendampf 1,6584 

5 „ Wasserstoff 0,3455 

1 Vol.  Aethylgas 2,0039 

Das  Aethyl  wird  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Aethyljodür  bei 
150°  C.  abgeschieden  und  daraus  auf  folgende  Weise  erhalten.  Eine  an  dem 
einen  Ende  zugeschmolzene  und  daselbst  stark  verdickte  Glasrölire  von 
etwa  12  Zoll  Länge,  l,Smm  Dicke  und  10mra  innerem  Durchmesser 
wird,  nachdem  man  auf  dem  Boden  derselben  Stücke  von  fein  granulirtem 
Zink  gebracht  hat,  am  anderen  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen  und  der 
Theil  der  Rohre , da  wo  diese  eben  anfängt  sich  zu  verjüngen,  Fig.  II., 
auf  ohngefähr  1 Zoll  Länge  dadurch  stark  verdickt,  dass  man  diesen 
Theil  in  die  heifseste  Stelle  der  Flamme  der  Glasbläserlampe  bringt,  und 
das  Glas  allmälig  Zusammenfällen  lässt,  bis  zuletzt  der  innere  Raum  die 
Weite  eines  Haarröhrchens  besitzt.  Man  lässt  darauf  durch  die  nach- 
träglich zweimal  rechtwinklig  gebogene  Spitze  etwa  6 Gramme  Jodäthyl 
in  die  Röhre  sich  einsangen,  verbindet  das  äufserste  Ende  a durch  eine 
Kautschuckröhre  mit  der  Luftpumpe,  evaeuirt  und  schmilzt  die  Spitze, 
sobald  das  Jodäthyl  zu  kochen  beginnt,  mit  dem  Löthrohr  bei  b ab.  Die 


’)  Die  in  diesem  Artikel  enthaltenen  Angaben  sind  einer  noch  nicht  veröffentlichten 
Arbeit  des  Dr.  Frankland  Über  diesen  Gegenstand  entnommen. 
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Uig-  U.  Röhre  wird  alsdann  aufrecht  in  ein  offenes,  tiefes, 
^ /V" — ^ mit  Oel  gefülltes  Gefäfs  gestellt,  so  dass  sie  etwa 

H j zur  Hälfte  mit  Oel  umgeben  ist,  mit  dem  Oele  lang- 

j sam  bis  auf  150°  C.  erhitzt  und  zwei  Stunden  lang 
fl  l auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Das  Jod  des  Aethyl- 

M 1 jodürs  verbindet  sich  hierbei  mit  dein  Zink,  und  zwar 

cf  j desto  rascher,  eine  je  gröfsere  Oberfläche  das  Zink 

u darbietet,  zu  Zinkjodür,  welches  sich  in  weifsen  Kry- 
s lallen  an  den  G las  wänden  absetzt,  und  an  der  Stelle 
des  Aethyljodiirs  findet  man  nach  dem  Erkalten  der 
Röhre  eine  farblose  leicht  bewegliche,  schon  im  An- 
sehen von  jenem  sehr  verschiedene  Flüssigkeit,  im 
Volumen  etwa  nurdiellälfte  des  angewandten  Aethers 
betragend.  Sie  besteht  aus  Aethyl,  gemengt  mit  Me- 
thyl  und  Elayl,  welche  ihre  Entstehung  einem  secun- 
dören  Zersetzungsproccss  des  Aethyls  verdanken. 
E Da  alle  drei  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasför- 

I cjj-1  mige  Körper  sind,  so  hat  die  Röhre  einen  aulserordent- 

IgSl  lieh  starken  Druck  zu  ertragen,  welcher  bisweilen 

MS  dem  von  1 00  Atmosphären  gleichkommt,  und  der  die 

^ W Ursache  ist,  dass  sich  das  Aethyl  darin  zu  einer 

Flüssigkeit  condensirt.  Um  letzteres  von  jenen  Beimengungen  frei  und 
rein  zu  erhalten,  bringt  man  die  erkaltete  Röhre  in  eine  Kältemischung 
von  — 18°  C.  und  bricht  darauf  die  äufserste  Spitze  des  oberen  verengten 
Theils  derselben  ab.  Da  Methyl  und  Elayl  einen  niederern  Kochpunkt 
haben  als  Aethyl,  so  entströmen  der  geöffneten  Röhre  zuerst  vorzugs- 
weise jene  beiden  Gase  mit  grofscr  Heiligkeit;  zuletzt,  sobald  mit  dem 
Ausströmen  der  comprimirten  Gase  der  Druck  vermindert  wird,  fängt  auch 
die  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  noch  unter  — • 18°  C.  liegt,  an  zu 
kochen.  Nachdem  das  Kochen  wenige  Minuten  gedauert  hat,  kann  man 
gewiss  seyn,  dass  alles  Methyl  unb  Elayl  aus  der  Röhre  ausgetrieben  sind. 
Man  nimmt  alsdann  die  Röhre  aus  der  Kältemischung  heraus , trock- 
net sie  sorgfältig  ab,  und  bringt  sie  rasch  mit  der  Ocffnung  unter  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  Glocke,  welche  sich  alsdann  nach  und  nach  mit  Aethyl- 
gas  füllt.  Das  auf  diese  Weise  aufgefangene  Gas  ist  reines  Aethyl,  nur 
mit  Spuren  von  Jodäthyldampf  gemengt,  von  dem  immer  ein  Theil  der 
Zersetzung  durch  Zink  entgeht.  Diese  Beimengung  kann  durch  Einbrin- 
gen einer  an  einem  Platindraht  befestigten,  mit  stark  rauchender  Schwe- 
felsäure imprägnirten  Koakkugel  entfernt  werden,  worauf  man  die  hierbei 
entbundene  schweflige  Säure  durch  eine  Kalikugcl  absorbiren  lässt. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach  ätherartigem  Geruch, 
im  Wasser  unlöslich.  Frisch  ausgekochter  absoluter  Alkohol  nimmt  davon 
bei  14°  C.  und  744,8mm  Druck  sein  18faches  Volumen  auf.  Eine  ge- 
ringe Menge  Wasser,  dieser  Auflösung  hinzugefugt,  bewirkt  im  ersten 
Augenblicke  eine  milchige  Trübung,  und  gleich  darauf  eine  lebhafte  Gas- 
entwickelung und  vollständige  Ausscheidung  des  Aethylgases,  welches 
schon  nach  wenigen  Secunden  sein  ursprüngliches  Volumen  wieder  ein- 
nimmt.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  weifser  Flamme,  wird  bei 

J8°  C.  noch  nicht  flüssig,  aber  bei  einem  Druck  von  2l/t  Atmosphären 

lässt  es  sich  leicht  schon  bei  -(-  3°  C.  zu  einem  farblosen,  durchsichtigen, 
leicht  beweglichen  Liquidum  condensiren.  Sein  Siedepunkt  scheint  dem- 
nach bei  circa  — 23°  zu  liegen.  Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes 
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lietriigt  2,0462  (Frankland).  Rauchende  Schwefelsäure , eoncentrirte 
Salpetersäure  und  Chromsäure  verändern  das  Aethyl  nicht. 

Es  besitzt  gleich  dem  Methyl  keine  hervorragende  clektropositive 
Eigenschaften,  und  steht  unter  den  einfachen  Radikalen  wohl  dem  'Was- 
serstoff' am  nächsten.  Es  verbindet  sich  auch  beim  Erhitzen  nicht  mit  Jod 
oder  Schwefel.  In  höherer  Temperatur  bewirkt  der  Schwefel  eine  Zer- 
setzung des  Aethyls,  wobei  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Kohle 
absetzt.  — Mit  einem  gleichen  Volumen  Sauerstoff1  gemengt  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Platinschwamm  geleitet,  bleibt  es  unverän- 
dert, bei  gelindem  Erhitzen  fängt  das  Platin  nn  zu  glühen,  und  unter 
Absatz  einer  geringen  Menge  Kohle  wird  Wasser  und  Kohlensäure  nebst 
einem  in  Alkohol  unlöslichen,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brennenden 
Gase  (wahrscheinlich  Grubengas)  gebildet.  — Antimonperchlorid  wirkt 
auch  im  directen  Sonnnenlicht  nicht  auf  Aethylgas  ein.  Eine  Mischung 
gleicher  troekner  Volumina  Chlorgas  und  Aethylgas  bleibt  im  Dunkeln 
unverändert;  im  zerstreuten  Lichte  vereinigen  sich  beide  unter  bedeuten- 
der Volumenverminderung  und  Bildung  einer  noch  nicht  näher  untersuch- 
ten farblosen  Flüssigkeit.  Eine  ähnliche  Zersetzung  bewirkt  Brom  im 
directen  Sonnenlichto.  U.  K. 

Aethylbromür  s.  Bromäthyl  Bd.  I.  S.  963. 

Aethylchloriir,  Chlorwasserstoffäther,  leichter 
Salzäther. 

Formel : C4H5Gl. 

Die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Aetherart  sind  bereits 
unter  Chloräthyl  Bd.  II.  S.  183  beschrieben. 

Verwandlungen  durch  Chlor.  Es  ist  am  obigen  Orte  schon 
erwähnt,  dass  Chlorgas  und  Aethylchloriir  im  Sonnenlichte  unter  Salz- 
säurebildung sehr  lebhaft  auf  einander  ein  wirken,  und  dass  bei  einein  TTeber- 
schuss  des  letzteren  Gases  ein  chlorhaltiges  Product  (die  Bd.  II.  S.  187 
unter  dem  Namen  Chloraldehyd  beschriebene  Verbindung)  entsteht,  welche 
als  Aethylchloriir  betrachtet  werden  kann,  worin  1 Aeq.  Wasserstoff  durch 
1 Aeq.  Chlor  vertreten  ist.  Wenn  man  diese  Verbindung  oder  das 
Aethylchloriirgas  selbst  mit  einem  Ucberschuss  von  Chlor  behandelt,  so  er- 
hält man  daraus  fernere  Substitutionsproducte,  deren  empirische  Zusam- 
mensetzung durch  die  allgemeine  Formel;  C4H(j  _ ,)Gl(i  + ,) ausgedrückt 
werden  kann.  Gewöhnlich  entsteht  ein  Gemenge  mehrerer,  die  nur  sehr 
schwierig  und  nur  durch  fraetionirte  Destillation  zu  trennen  sind.  Je 
nachdem  man  vom  Chlor  einen  grüfseren  oder  geringeren  Ucberschuss 
anwendet,  die  Einwirkung  kürzere  oder  längere  Zeit  und  im  mehr  oder 
weniger  intensivem  Lichte  fortdauern  lässt,  erhält  nmn  an  Chlor  bald 
ärmere  bald  reichere  Produete.  Das  Endproduct  dieser  Zersetzung,  in 
welchem  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist,  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Kohlensesquichlorids,  CaC.l3,  und  ist  mit  diesem  identisch. 

Ueber  die  chemische  Constitution  jener  Verbindungen  sind  ver- 
schiedene Ansichten  aufgestcllt.  Regnaul t,  welcher  sie  entdeckte,  be- 
trachtete sic  als  wahre  Substitutiousproducte  des  Aethylchloriirs,  und 
bezeichnet«  sie  demnach  wie  folgt: 

(Aethyleldortir C4II5  Gl) 

„ einfach  gechlortes  C4H4  €la 


Digitized  by  Google 


Aethylchlorür.  7 1 

Aethylchlorür  zweifach  gechlortes  C4H3  Gl3 

„ dreifach  gechlortes  C4I1S  Gl4 

„ vierfach  gechlortes  C4H  Gl5 

„ fünffach  gechlortes  C4  Gig 

Wenn  man  von  den  Metamorphosen,  welche  das  Aethyloxyd  durch 
Einwirkung  von  Chlor  erleidet,  auf  die  Natur  der  aus  dem  correspon- 
dircnden  Chloräthyl  auf  dieselbe  Weise  abgeleiteten  Verbindungen  sehlie- 
fsen  darf,  so  verliert  die  Annahme , dass  in  allen  jenen  Substitutionspro- 
ducten  die  Gruppirung  der  Atome  die  nämliche  sey,  wie  im  Aethylchlorür, 
sehr  an  Wahrsheinlichkcit.  Denn  da  es  wohl  kaum  einem  Zweifel  unter- 
liegt, dass  das  sogenannte  zweifach  gechlorte  Aethyloxyd  nicht  mehr 
der  Aetherreihe  angehört,  sondern  vielmehr  ein  Glied  der  Aeetylreihe 
(Acetyloxvbichlorid)  ist,  so  hat  man  Grund  zu  vermuthen,  dass  auch 
das  zweifach  gechlorte  Aethylchlorür  eine  Acetylverbindung  (Acetyl- 
chlorid)  sey,  eine  Ansicht,  welche  in  dem  Verhalten  dieser  Verbindung 
gegen  weingeistige  Kalilauge,  wodurch  sie  langsam  in  Essigsäure  und 
Chlorkalium  übcrgefiihrt  wird,  eine  Bestätigung  findet.  Schwieriger  ist 
cs,  sich  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  einfach  gechlorten 
Aethvlehlorürs,  des  sogenannten  Aldehydchlorids,  Rechenschaft  zu  geben. 
Zwar  findet  dieses  unter  den  Zersctzungsprodueten  des  Aethyloxyds  in 
dem  sogenannten  Halbchloräthcr  ein  Analogon,  allein  so  sehr  uueh  die 
Annahme  begründet  erscheint,  dass  letzterer  eine  Verbindung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  dem  hypothetischen  Acetyloxyd  = (CaHJ)''CiO . HG1 
sey,  so  macht  es  doch  das  chemische  Verhalten  des  Chloraldehyds  wieder 
sehr  zweifelhaft,  dass  diese  Verbindung  eine  unalogo  Constitution  be- 
sitze. Wenigstens  bleibt  es  sehr  auffallend,  dass  das  Aldehydchlorid, 
wenn  es  wirklich  eine  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäurc  mit  Acetyl- 
chlorür  = (C3H3)~C8Gl.  IlCl  ist,  weder  durch  Kochen  mit  weingeistiger 
Kalilauge  noch  durch  Erwärmen  mit  Kalium,  eine  Veränderung  erleidet. 
Vielleicht  gestattet  das  Aethylchlorür  den  Austausch  eines  Aeq.  Wasser- 
stoff gegen  Chlor,  ohne  dass  dadurch  das  chemische  Gleichgewicht  der  die 
Aethylgruppe  eonstituirenden  Elemente  aufgehoben  wird.  Es  ist  denk- 
bar, dass  erst  dann,  wenn  ein  zweites  WasscrstofTäquivalent  durch  Chlor 
verdrängt  wird,  das  Aethyl  in  der  neuen  Verbindung  nicht  mehr  fortbe- 
stehen  kann,  lind  dass  in  Folge  dessen  die  Umsetzung  der  Elemente  des 

sogenannten  zweifach  gechlorten  Chloräthyls  zu  Acetylohlorid  (C4j^,J  )C.1= 

(CäH3)~CJGlj  eintritt.  Die  rationelle  Zusammensetzung  des  einfach  ge- 
chlorten Chloräthyls  (Aldehydchlorids)  würde,  der  letzteren  Annahme 

gemäfs,  durch  die  Formel  (C4jJij)  Gl  auszudrücken  seyn.  Indessen  man- 
gelt anch  dieser  Ansicht  jede  weitere  Stütze. 

Die  Metamorphosen,  welche  das  Aethylchlorür  bei  allmälig  fort- 
schreitender Zersetzung  durch  Chlor  erleidet,  lassen  sich  durch  die  nach- 
folgende Zusammenstellung  der  rationellen  Formeln  seiner  Zersetzungs- 
pmduete  veranschaulichen ; 

(C4H5)  Gl Aethylchlorür. 

(CJH3)''CaGl.  HGl  Salzsaures  Acetylehlorür  (Cldoraldehyd). 

(CtH3)~Cg€lj  . . . Acetylchlorid  (zweifach  gechlortes  Aethylchlorür). 

(C*j('l  )~*-'S^l3  ’ ‘ Monoehloracetylchlorid  (dreif.  geehl.  Aethylchlorür. 
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IH  « 

(C*JfL  ■ Bichloracctylchlorid  (vierf.  gechlort.  Aethylchlorür). 

2 (Cs€lj) Kohlensesquichlorid  (fünffach  gechl.  Aethylchlorür). 


Die  ausführlichere  Beschreibung  des  ersten  Substitutionsproducts  findet 
sich  unter  C hloraldehyd  (Bd.  II.  S.  187),  die  des  zweiten  unter  Ace- 
tylehlorid  (Supplement  S.  8)  die  des  Monochloracetylchlorids  und 
Bichloracetylchlorids  unter  Acetyl,  secundäre  Radikale  und  de- 
ren Verbindungen  (Supplement  S.  11  und  12).  E.  K. 

Aethylcyanür:  C4HsGy.  Man  erhalt  diese  bereits  unter 
Cyanäther  Bd.  II.  S.  388  beschriebene  Verbindung,  wenn  man  ein  inniges 
trocknes  Gemenge  von  1 Th.  feingepulvertem  Cyankalium  mit  nahe  2 Th. 
ätherschwefelsaurem  Kali  aus  einer  Retorte  im  Sandbade  bei  allmälig 
steigender  Temperatur  erhitzt,  und  die  flüchtigen  Producte  in  einem  mit 
der  Retorte  verbundenen  Kühlapparat  oondensirt.  Das  Cyanäthyl  geht 
dabei  in  grofser  Menge  als  eine  gelblich  gefärbte,  heftig  riechende  ölartige 
Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  und  enthält  in  diesem  Zustande  noch 
Alkohol,  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanammonium-  beigemengt.  Um 
es  von  diesen  zu  befreien,  wird  es  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  und 
der  darin  gelöst  bleibende  Theil  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  ausgefällt, 
worauf  man  es  zuletzt  über  Chlorcalcium  trocknet  und  destillirt.  Das  bei 
der  Rectifieation  des  Destillats  bei  88®  übergehende  Oel  ist  fast  reines 
Cyanäthyl. 

Es  besitzt,  so  gereinigt,  einen  intensiven  charakteristischen  Geruch, 
der  sogleich  verschwindet,  wenn  man  es  mit  schwach  angesäuertem  Was- 
ser schüttelt.  Es  wird  dadurch  in  ein  nicht  unangenehm  ätherartig  rie- 
chendes Liquidum  verwandelt,  welches  im  Wasser  sehr  löslich  zu  seyn 
scheint.  Gleichzeitig  ist  ein  schwacher  Geruch  nach  Blausäure  bemerkbar. 
Wahrscheinlich  rührt  der  starke  betäubende  Geruch  von  einem  geringen 
Gehalte  an  Cyanammonium  her,  welches  durch  die  Säure  unter  Entbindung 
von  Blausäure  zerstört  wird. 

Eine  andere  sehr  interessante  Darstell ungs weise  ist  von  Dumas 
angegeben.  Sie  besteht  darin,  dass  man  metacetonsaures  Ammoniak  oder 
Metacetamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt , welche  sie  unter 
Wasscrentziehung  in  das  mit  dem  Cyanäthyl  identische  sogenannte  Me- 
tacetonitril  verwandelt  (s.  metacetonsaures  Ammoniak): 
NH40.(CtH,rCä03  + 4 POs  = C4Hs€_y  + 4 HO.POs. 

metacetons.  Ammoniak  Cyanäthyl 

Das  Cyanäthyl  siedet  bei  88°,  ist  ziemlich  leicht  löslich  im  Wasser, 
aber  last  unlöslich  in  einer  gesättigten  Kochsalz-  oder  Chorcalciumlösung, 
durch  welche  man  es  daher  leicht  ausfüllen  kann ; es  hat  eingeathmet  trotz 
seines  betäubenden  Geruchs  für  die  Dauer  keinen  nachtheiligen  Einfluss 
auf  die  Gesundheit. 

Es  erleidet  durch  Kochen  mit  einer  wässrigen  oder  alkoholischen 
Kalilösung  eine  von  den  übrigen  Aethylverbindungen  sehr  abweichende 
Zersetzung;  denn  anstatt  in  Cyankalium  und  Alkohol  verwandelt  zu 
werden,  zerlegt  cs  sich  nach  Analogie  der  Nitrile  unter  gleichzeitiger 
Wasserzersetzung  in  Ammoniak,  welches  entweicht,  und  metacetonsaures 
Kali; 

(C4H5)Gy  -f  KO  -j-  3 HO  = K0.(C4H5)"Ca03  + 3 NH, 

Cyanäthyl  metacetons.  Kali 
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Kalium  wirkt  sehr  energisch  auf  das  Cyanäthyl  ein,  und  verwandelt 
sich  damit  unter  lebhafter  Gasentwickelung  in  Cyankaliuni  und  Methyl, 
welches  gasförmig  entweicht.  Der  Grund,  warum  hier  Methylgas  gebildet 
wird  und  nicht  Aethyl,  noch  auch  ölbildendes  Gas  auftritt,  welches  bei  der 
Trennung  des  Elementes  des  Methyls  vom  Aethyl  zum  Vorschein  kommen 
müsste,  wovon  sich  aber  weder  im  entwickelten  Gase  noch  auch  ira 
Rückstände  etwas  nachweisen  lässt,  scheint,  nach  den  neueren  Unter- 
suchungen Frankland’s  über  die  Zersetzungen  des  Aethyljodürs  durch 
Zink,  in  dem  Wassergehalt  des  Kalihydrats  zu  liegen,  womit  die  Kali- 
umstücke stets  überzogen  sind.  Wahrscheinlich  zerlegt  sich  das  Aethyl, 
welches  vielleicht  ursprünglich  gebildet  wird,  ira  Entstehungsmomente  mit 
dem  Wasser  des  Kalihydrats,  und  theilt  sich  dabei  in  2 Aeq.  Methyl, 
während  sich  der  Sauerstoff  des  Wassers  mit  dem  Kalium  vereinigt. 

Ein  Theil  des  Aethyleyanürs  erleidet  im  Verlaufe  der  obigen  Zer- 
setzung noch  eine  andere  Metamorphose,  indem  sich  seine  Elemente  zu 
einer  isomeren  Verbindung  umlegen,  welche  ein  drei  Mal  so  hohes  Atom- 
gewicht besitzt,  und  deren  empirische  Zusammensetzung  durch  die  Formel: 
C|SH,SN3  ausgedriiekt  werden  muss.  Diese  Verbindung,  welche  mit  dem 
Cyankalium  im  Rückstände  bleibt,  ist  eine  organische  Basis,  sie  findet 
sich  unter  Kyanä  thin  (s.  d.)  ausführlicher  beschrieben.  II.  K. 

Aethy  ldithionsäure.  — Aethylunterschwefel- 
säure;  Sulfathylschwefelsäure,  (Löwig  und  Weidmann). 
Sie  ist  ein  Oxydationsproduct  des  zweifach  Schwefeläthyls,  schweflig- 
sauren Schwefeläthyls,  Aethylsulfliydrats  und  Aethylsulfocyanürs  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure. 

Formel : HO  . (CjHj^SjOj. 

Unter  dem  Namen  Sulfäthylsehwefelsäure  ist  von  Löwig  und  W eid- 
mann eine  Säure  beschrieben,  welche  sie  durch  Oxydation  des  Aethyl- 
sulfhydrats  vermittelst  Salpetersäure  erhielten  und  deren  Zusammensetzung 

!s 

q.SOj  ausdrückten.  Gerhardt  hat 

später  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  diese  Säure  ein  Atom  Sauer- 
stoff mehr  enthalte,  eine  Ansicht,  welche  sich  durch  die  Zahlenresultate 
der  Analysen  von  Löwig  und  Weidmann  *)  sowohl,  wie  die  von 
Ko  pp2)  ebensowohl  begründen  lässt,  wie  die  frühere,  besonders  wenn 
man  den  Berechnungen  die  neueren  Atomgewichte  zu  Grunde  legt  und 
aufserdem  noch  den  Umstand  berücksichtigt,  dass  der  Schwcfelgehalt 
durchgehend«  zu  hoch  gefunden  ist,  ohne  Zweifel  aus  dem  Grunde,  weil 
die  Schwefelbestimmungen  mittelst  kohlensauren  Baryts  und  Salpeter  aus- 
geflihrt  wurden,  ein  Verfahren,  welches  wegen  der  Bildung  des  Doppel- 
salzee  von  schwefelsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Baryt  leicht  zu 
Fehlem  Veranlassung  giebt.  Die  Existenz  der  vermutheten  Aethyl- 
dithionsäure  ist  durch  die  Versuche  von  Muspratt  über  das  Verhalten 
von  Aethylsulfocyanür  aufser  Zweifel  gestellt.  Muspratt  hat  bei  dieser 
Gelegenheit  auch  die  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  zweifach 
Schwefeläthyl  gebildete  Säure  untersucht  und  zieht  aus  seinen  Analysen 
den  Schluss,  dass  diese  Säure,  L ö w i g ’ s Sulfathylschwefelsäure,  von  der 
Aethyldithionsäure  durch  1 Aeq.  Sauerstoff,  welches  sie  weniger  enthalte, 


■)  Pogg  e n dorff's  Annalen  der  Physik.  Bd.  47.  S.  158  u.  Bd.  49.  S.  823. 
*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  53*  S.  343. 
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verschieden  sey.  Seine  Behauptung  stützt  sich  auf  eine  Analyse  des  Kupfer- 
salzes, dessen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  er  bestimmte,  und  wofür 
er  die  Formel:  CuO . 4 aq.  aufstellt.  Die  gefundenen  Zah- 

lenstimmengleichwohl soviel  besser  mit  der  Formel:  CuO . (C4B5)~Ss03 
-(-  8 aq.  überein',  dass  man  gar  nicht  im  Zweifel  seyn  kann  über  die 
Richtigkeit  der  letzteren.  Die  Annahme,  dass  die  sogenannte  Sulfäthyl- 
schwcfelsäure  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalte,  als  Löwig  und  Weid- 
mann angeben,  und  dass  sie  mit  der  Aethyldithionsäure  von  Muspratt 
identisch  sey,  gewinnt  noch  mehr  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass 
beide  Salze  absolut  dieselben  Eigenschaften  besitzen.  Auch  ist  nicht  wohl 
anzunehmen,  dass  das  Aethylsulfhydrat  und  Schwefelcyanäthyl  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  von  gleicher  Stärke  verschiedene  Oxydations- 
producte  liefern.  Diese  Gründe  werden  es  rechtfertigen,  dass  die  Sulf- 
äthylschwefelsäure  im  Folgenden  als  Aethyldithionsäure  abgc handelt  ist. 
Es  ist  möglich,  dass  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Sulfäthyl- 
schwefelsäure  exiatirt,  und  dass  sie  vielleicht  aus  jenen  Schwefelätbyl- 
verbindungen  vermittelst  anderer  Oxydationsmittel  oder  selbst  durch  An- 
wendung einer  verdiinnteren  Salpetersäure  hervoi gebracht  wird,  aber  die 
von  Löwig  und  Weidmann  beschriebene  Säure  besitzt  offenbar  die 
angegebene  Zusammensetzung  nicht. 

Zur  Darstellung  der  Aethyldithionsäure  (Sulfäthylschwefelsäure)  wen- 
det Löwig  eine  mäfsig  verdünnte,  gelinde  erwärmte  Salpetersäure  an, 
in  welche  er  Mercaptan  tropfenweise  mit  der  Vorsicht  eingiefst,  dass  er- 
stere  immer  im  U Überschuss  vorhanden  bleibt.  Das  Mercaptan  verwan- 
delt sich  dabei  unter  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  eine  saure 
Flüssigkeit,  welche  nur  wenig  Schwefelsäure  beigemengt  enthält,  wenn 
die  Salpetersäure  gehörig  verdünnt  war.  — Nach  Muspratt  werden 
gleiche  Theile  mäfsig  conoentrirter  Salpetersäure  und  Aethylsulfocyanür  in 
einer  mit  einem  Kühlapparat  verbundenen  Retorte  erhitzt  und  das  Destillat 
so  oft  zurückgegossen,  bis  letztere  Verbindung  völlig  zersetzt  ist.  Die 
Einwirkung  ist  besonders  im  Anfänge  sehr  heftig,  indem  salpetrigsaure 
Dämpfe^  Stickoxydgas  und  Kohlensäure  in  Menge  entweichen.  Irn  Rüde- 
stande findet  sich  kein  Ammoniak,  und  wenn  nicht  zu  concentrirte  Sal- 
petersäure angewandt  ist , nur  wenig  Schwefelsäure.  Das  Cyan  des 
Schwefelcyanäthyls  oxydirt.  sich  hierbei  auf  Kosten  der  Salpetersäure  zu 
Stickoxyd  und  Kohlensäure,  während  der  Rest:  C,ll5Sä  mit  5 At.  Sauer- 
stoff Zusammentritt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  saure  Rückstand  wird 
durch  Abdampfen  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  von  der  über- 
flüssigen Salpetersäure  befreit,  darauf  zur  Entfernung  der  beigemengten 
Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt  und  das  lösliche 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Muspratt  stellte  zuerst  dos 
Barytsalz  dar,  welches  er  durch  Umkrystallisiren  und  Fällen  seiner  ge- 
sättigten wässrigen  Lösung  mit  Alkohol  reinigte.  Der  Baryt  wurde  dar- 
auf durch  Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Uebcrschuss  an  letzterer  durch 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entfernt  und  das  Blei  wie  zuvor 
vermittelst  Schwefelwasserstoff  ausgeschieden.  Die  auf  letzterem  Wege 
gewonnene  Säure  ist  gewiss  von  gröfserer  Reinheit,  als  die  nach  dem  er- 
sten einfacheren  Verfahren  gereinigte  Säure,  was  vielleicht  die  Ursache 
ist,  dass  die  von  Muspratt  angestellten  Analysen  richtigere  Resultate 
gegeben  haben.  — Nach  dem  Verdampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrir- 
ten  sauren  Flüssigkeit  bleibt  die  Aethyldithionsäure  in  Gestalt  eines  dicken 
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öUrtigen  Liquidtiros  von  1,3  specif.  Gewicht  zurück,  worin  eich  naeli 
einiger  Zeit,  besonders  in  der  Kälte,  farblose  Krystalle  bilden  (Löwig). 
(Die  Säure  wurde  von  Muspratt  nicht  krystallisirt  erhalten). 

Sie  ist  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  zieht  aus  der  Luft 
mit  grofser  Begierde  Feuchtigkeit  an,  womit  die  Krystalle  zerfliefsen.  Sie 
besitzt  einen  stark  sauren,  sehr  unangenehmen,  an  den  Geruch  des  Phos- 
phorwasserstoffs erinnernden  Geschmack,  ist  geruchlos  und  verträgt  cino 
ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  höherer  Tempera- 
tur  entweichen  zuerst  Dämpfe  von  Schwefelsäure,  zuletzt  schweflige 
Säure. 

Die  Aethyldithionsaure  kann  als  eine  der  Naphtalin  - und  Benzid- 
unterschwefelsäurc  correspondirende  gepaarte  Unterschwefelsäure  betrach- 
tet werden,  deren  Paarling  das  Aethylradikal  ausmacht.  Die  Formel: 
HO.(C4H5rS  aOs  gestattet  noch  eine  zweite  Auslegung,  welche  sie  der 
Matacetonsäure  an  die  Seite  stellt,  wenn  man  letztere  als  eine  Verbindung 
des  gepaarten  Radikals  (C^HjV'Cj  ansieht.  Dieser  Betrachtungsweise  ent- 
sprechend würde  die  Aethyldithionsaure  eine  Oxydationsstufe  des  gepaarten 
Radikals  (C4H  5)'~Sä  seyn,  welches  sich  dann  gewiss  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen mit  Sauerstoff  vereinigt,  so  dass  man  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung, welche  Löwig  der  Sulfäthylschwefelsäure  beilegt,  als 
die  niedere  Oxydationsstufe  dieses  Radikals,  d.  i.  als  Aethylunterditliion- 
säure:  HO . (C4Hs)‘~S104,  anzusehen  haben  würde.  Ob  vielleicht  auch 
das  schwefligsaure  Schwefeläthyl  dieser  Reihe  angehört  und  wasserfreie 
äthyldithionige  Säure  ist  = (C4Hj)~SsOj,  muss  vorerst  dahin  gestellt 
bleiben.  U.  K. 

Aethyldithionsaure  Salze.  Sie  werden  durch  Neu- 
tralisation der  freien  Säure  mit  den  Oxyden  oder  kohlensauren  Basen, 
oder  durch  Fällung  der  Barytverbindung  mit  schwefelsauren  Basen  erhal- 
ten. Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  krystallisirlmr,  und  werden 
erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zersetzt.  Sie  liefern  dabei  stinkende 
schwefelhaltige  flüchtige  Producte,  welche  mit  violetter  Flamme  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  verbrennen,  und  hinterlassen  Schwefel- 
metall,  mit  Kohle  gemengt,  als  schwarze  mehr  oder  weniger  pyrophorische 
Masse.  Nach  dem  Zusammensehmelzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  sie 
schweflige  Säure. 

Aethyldithionsaures  Ammoniumoxyd.  Das  neutrale  Salz 
kann  nur  durch  Sättigen  der  concentrirten  Säure  mit  Ammoniak  erhalten 
werden,  wobei  sich  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Flocken  von  unbekannter 
Zusammensetzung  ausscheiden,  welche  sich  beim  Erhitzen  verkohlen  und 
ohne  Rückstand  verbrennen.  Es  bildet  eine  an  der  Luft  zerfliefsliehe 
Salzmasse,  dessen  verdünnte  Lösung  beim  Erwärmen  Ammoniak  ausgiebt 
and  ein  saures  Salz  hinterlässt,  welches  nach  dem  Abdumpfen  aus  der 
sympdicken  Lösung  in  breiten  Blättern  oder  tafelförmigen  Krystallen  an- 
schiefst, die  an  der  Luft  zerfliefsen,  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Aethyldith  ionsaurer  Baryt:  BaO . (C4Hs)''SaOs  -f-  aq., 

Krystallisirt  aus  der  neutralen  wässrigen  Lösung  in  farblosen  schiefen 
rhombischen  Tafeln.  Er  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  und  wird 
dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung  in  weilscn  Krystall flocken  gefüllt. 
Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  das  eine  Atom  Krystallwasser,  wel- 
ches sie  enthalten  (=5,07  Procent)  beim  Erwärmen  schon  unter  100'’  C. 
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Der  trocknen  Destillation  unterworfen  hinterlassen  sie  eine?!  kohligen  stark 
pyrophoriscken  Rückstand. 

Aethyldithionsaures  Bleioxyd:  PbO.(C4Hs)'‘SsOs-j-aq., 
krystallisirt  aus  der  gesättigten  kochenden  wässrigen  Lösung  in  farblosen 
Blättern  oder  Tafeln  mit  1 Atom  Krystall wasser,  welches  bei  100°  C. 
fortgeht.  Es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  (Löwig),  nach  Muspratt 
leicht  löslich. 

Aethyldithionsaures  Eisenoxydul.  Die  hcifse  concentrirte 
Säure  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung  auf;  beim  Erkalten  schiefst 
das  Eiscnoxydulsalz  in  farblosen,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen, 
säulenförmigen  Krystallen  an. 

Aethyldithionsaures  Kali:  KO.  (C4Hs)~SsOs  -)-  aq.  Farb- 
lose undurchsichtige,  blättrige  Kry stalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
heifsem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  scheidet  sich  aus 
der  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  zum  gröfsten  Theile  in  seide- 
glänzenden Blättchen  wieder  ab.  Die  lufttrocknen  Krystalle  mit  1 Atom 
Krystallwasser  verlieren  bei  100°C.  6,65  Proc.  = 1 Atom  Wasser.  Beim 
Erhitzen  über  120°  C.  soll,  nach  Löwig,  noch  mehr  Wasser  fortgehen, 
wobei  das  Salz  schmilzt  und  darauf  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Ueber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  wird  es  braun,  schäumt  auf 
unter  Entwickelung  stinkender  schwefelhaltiger  Produete,  und  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Kali  und  Schwefclkalium  bleibt  zurück. 

Aethyldithionsaurer  Kalk:  CaO . (C4H5)''SsOs  (bei  100* 
C.).  Farblose,  luftbeständige,  dem  Barytsalze  ähnliche,  im  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Sie  enthalten  Krystallwasser,  welches 
sie  schon  bei  100°  C.  vollständig  verlieren. 

Aethyldithionsaures  Kupferoxyd:  CuO . (C4Hs)~Ss05  -f- 
5 aq.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  durchsichtige  hellblaue  Krystalle 
von  der  Form  des  Barytsalzes.  Sie  verlieren  bei  120°  C.  10,0  Procent 
= 2 Atom  Krystallwasser. 

Aethy ldithionsaure  Magnesia  krystallisirt  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  Säulen,  welche,  wie  das  Kalisalz,  bei  100°  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Aethyldithionsaures  Manganoxydul  bildet  in  Alkohol 
lösliche,  dem  Magnesiasalze  ähnliche  säulenförmige  Krystalle. 

Aethyldithionsaures  Natron:  Na0.(C4H5)~Ss05  (bei  100*), 
gleicht  dem  Kalisalze.  In  Alkohol  schwer  löslich,  an  der  Luft  zerfliefslich. 
Es  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Aethyldithionsaures  Silberoxyd:  AgO  . (C4H5)''SJ05.  Die 
heifs  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  farblosen 
Krystallblättchen  bestehenden,  in  Alkohol  löslichen  Salzmasse.  Die  luft- 
trocknen Krystalle  sollen  beim  Erhitzen  Wasser  ausgeben,  und  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  (Löwig).  Sie  vertragen  eine  hohe  Tem- 
peratur, ohne  eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden. 

Aethyldithionsaures  Zinkoxyd:  ZnO  . (C4H5)~SjOs  -f- 
7 aq.,  schiefst  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  dendritisch  vereinigten 
undeutlichen  Krystallen  an,  welche  in  trockner  Lull  verwittern,  in  feuchter 
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Loft  Wasser  anziehen  und  sich  auch  in  Alkohol  lösen.  Das  lnfttrockne 
Salz  enthält  7 Atome  Krystallwasser,  von  denen  bei  120°  C.  2 Atome 
und  bei  180°  C.  noch  andere  3 Atome  Weggehen,  so  dass  es,  bei  dieser 
Temperatur  getrocknet,  aus  ZnO . (C4H5)''S,Os  -f-  2 aq.  besteht. 

H.  K. 

A e t h y 1 f I U orii  r , Flusssäure&ther,  von  Reinsch  dar- 
gestellt ').  Wahrscheinliche  Formel:  CiHjF. 

Man  erhält  es  nicht  durch  Destillation  von  Flussspath  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol,  sondern  durch  Sättigen  von  absolutem  Alkohol  mit 
wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure,  die  man  in  Dampfgestalt  in  ersteren 
leitet,  der  in  einem  Gemenge  von  Schnee  und  Kochsalz  stehen  muss. 
Von  dem  so  gesättigten  Alkohol  destillirt  man  ebenfalls  in  einer  Blei- 
oder  Platinretorte  und  unter  guter  Abkühlung  des  als  Vorlage  dienenden 
Platintiegels  ungefähr  den  vierten  Theil  ab,  bei  dessen  Vermischung  mit 
Wasser  sich  der  Aether  als  eine  leichtere  Schicht  abscheidet.  Er  ist  sehr 
flüchtig,  farblos,  riecht  eigentümlich , löffelkrautartig  und  verbrennt  mit 
bläulicher  Flamme  unter  Verbreitung  von  Flusssäuredämpfen.  Er  kann 
nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  wenigstens  nicht  in  Berührung  mit 
Wasser,  indem  er  damit  Fluorkieselkalium  und  Alkohol  bildet. 

H.  K. 

Aethyljodür,  Jodäthyl,  Jodwasserstoffäther,  Hy- 
driodnaphta,  ether  hydriodique , von  Gay-Lussac  entdeckt. 

Formel : (C4H5)  I. 


Zusammensetzung: 

4 

Aeq.  Kohlenstoff 

. 300,0  . . . 

15,4 

5 

„ Wasserstoff  .... 

. 62,5  . . . 

3,2 

1 

„ Jod 

. 1586,0  . . . 

81,4 

1948,5  . . . 

100,0. 

Dem  Volumen  nach: 

Vs  Vol.  Aethyl  . . . 

1,002 

V»  « Jod  • • • ... 

4,384 

1 Vol.  Aethyljodür 

5,386. 

Es  entsteht  durch  Destillation  von  2 Volumen  absolutem  Alkohol 
mit  1 Vol.  wässriger  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  specif.  Gewicht,  oder 
durch  Behandlung  von  2 Th.  Alkohol  mit  3 Th.  Phosphorpcijodid.  Bei 
dem  letztem  Verfahren  zersetzen  sich  1 At.  Phosphorpeijodid  (PI5)  mit 
5 At.  Aethyloxydhydrat  in  5 At.  Aethyljodür,  5 At.  Wasser  und  1 At. 
PhosphorBäure , welche  sich  im  Entstehungsmomente  mit  einem  andern 
Atom  Alkohol  zu  Aetherphosphorsäure  vereinigen.  Aus  dem  Destillat  Bchei- 
det  man  das  Jodäthyl  durch  Zusatz  von  Wasser  ab.,  Ein  anderes  sehr 
zweckmäfsiges  Verfahren  ist  von  Marchand  angegeben;  es  besteht  darin, 
dass  man  eine  Flasche  bis  zu  */«  ihres  Rauminhaltes  mit  absolutem  Alko- 
hol füllt,  worin  auf  100  Th.  desselben  2 Th.  Jod  aufgelöst  sind,  diese 
Mischung  mit  20  Th.  Phosphor  versetzt  und  in  dem  verschlossenen  Ge- 
fäfse  so  lange  stehen  lässt,  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Man  löst  darauf 
in  einem  Theile  dieser  weingeistigen  Flüssigkeit  abermals  2 Th.  Jod  auf, 
fügt  die  Lösung  zu  dem  Rest,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  wieder  ent- 
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färbt  nnd  wiederholt  die«  so  oft,  bis  man  etwa  66  Th.  Jod  auf  je  100  Th. 
Alkohol  verbraucht  hat.  Die  Flüssigkeit  nimmt  zuletzt  eine  ölartige  Con. 
sistenz  an,  und  löst  in  diesem  Zustande  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Phosphor  auf,  so  dass  sie  an  der  Luft  raucht.  Sie  wird  deshalb  von  dem 
auf  dem  Boden  der  Flasche  befindlichen  noch  unzersetzten  Phosphor  ab- 
gegossen, und  vor  der  Destillation  noch  mit  ein  wenig  alkoholischer  Jod- 
lösung versetzt,  um  den  gelösten  Phosphor  zu  binden.  Etwa  */5  der 
Flüssigkeit  werden  darauf  abdestillirt,  das  Destillat  mit  Wasser  versetzt, 
und  der  sich  abscheidende  Jodäther  nach  wiederholtem  Schütteln  mit  einer 
neuen  Portion  Wasser  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Hält  derselbe  etwas 
freies  Jod  aufgelöst,  was  leicht  der  Fall  ist,  wenn  man  vor  der  Destilla- 
tion zu  viel  von  der  alkoholischen  Jodlösung  hinzugefugt  hat , so  kann 
man  ihn  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  leicht  davon  befreien.  Die  übri- 
gen Darstellungsmethoden,  deren  noch  mehrere  vorgeschlagen  sind,  stimmen 
im  Wesentlichen  mit  jenem  Verfahren  überein,  nur  sind  sie  weniger  ergie- 
big. In  eine  alkoholische  Jodlösung,  nachdem  sie  durch  überschüssigen 
Phosphor  entfärbt  ist,  Jod  direct  einzutrngen,  ist  wegen  der  starken  Er- 
hitzung, welche  beim  Zusammentreffen  von  festem  Jod  und  Phosphor  ein- 
tritt,  nicht  rathsam. 

Das  Aethyljodür  ist  eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,92 
spedf.  Gewicht  bei  23,3°  C.,  nur  wenig  löslich  im  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Es  besitzt 
einen  durchdringenden  iitherartigen  Geruch,  siedet  bei  64,6°,  ist  nicht 
entzündlich,  brennt  jedoch  in  der  Weingeistflaramo  unter  Ausstofsung 
violetter  Joddämpfe.  Das  specifische  Gewicht  seines  Gases  beträgt  5,417 
(Marchand).  An  der  Luft  wird  cs  langsam  zersetzt  und  färbt  sich 
durch  ausgcschiedenes  Jod  rosenroth.  Wässriges  Kali  wirkt  wenig  darauf 
ein;  Kalium  lässt  sich  unverändert  darin  aufbewahren,  entzündet  sich  aber, 
wenn  man  es  in  seinem  Gase  erhitzt.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  rasch 
gebräunt,  ebenfalls  von  Salpetersäure,  welche  Jod  daraus  abscheidet.  Lei- 
tet man  in  der  Kälte  trocknes  Chlorgas  durch  Jodäthyl,  so  schlägt  sich 
unter  Entwickelung  von  Aethylehloriir  zuerst  Jod  nieder,  welches  später 
in  Chlorjod  übergeht  (Dumas  und  Stuss). 

Erhitztes  Kalihydrat  oder  Kalikalk  zersetzen  den  Dampf  des  Jodäthyls 
in  Jodkalium  und  ölbildendes  Gas,  welches  rein  entweicht.  — Mit  Zink 
in  einer  starken,  evaeuirten  und  darauf  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
einige  Stunden  lang  im  Oelbade  bis  auf  150°  C.  erhitzt,  wird  es  reducirt, 
indem  sich  Jodzink  und  Aethyl  bilden.  Zugleich  wird  dabei  ein  Theil 
des  letzteren  in  Methylgas  und  ölbildcndes  Gas  zerlegt  (s.  Aethyl).  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  erhält  man  weder  Aethyl  noch  ölbildendes  Gas, 
sondern  reines  Methyl,  während  sich  das  Zink  in  Zinkoxyjodiir  verwandelt: 
CjHjI  + 2 Zn  -f  HO  = 2C,H,  + ZnO.ZnI. 

Durch  eine  schwach  glühende  enge  Glasröhre  geleitet,  zerlegt  sich  das  Jod- 
äthyl in  ein  gasförmiges  Gemenge  von  1 VoL  ölbildcndes  Gas  und  2 Vol. 
Wasserstoffgas,  und  in  einen  mit  ein  wenig  freiem  Jod  verunreinigten 
flüchtigen  krystallinischert  Körper  von  der  Zusammensetzung  C4H4Ig,  wel- 
cher als  die  dem  Ocl  des  ölbildenden  Gases  correspondirende  Jodverbin- 
dung angesehen  werden  kann  (E.  Ko  pp).  Diese  Zersetzung  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrficken: 

2 (C4H5I)  = C4H41S  + C4H4  + 2 H. 

11.  K. 
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Aethyloxyd:  C4II,0.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
sind  bereits  unter  Aethcr  Bd.  I.  S.  105  und  seine  Darstellung  unter 
AetherbereitungS.  1 OH  ausführlich  beschrieben.  Das  Aethyloxyd 
besteht  nicht  nur  im  freien  Zustande  als  Aether,  sondern  auch  in  chemi- 
scher Verbindung  mit  Säuren,  mit  denen  es  salzartige  Verbindungen,  die 
sogenannten  zusammengesetzten  Aetherartcn,  bildet.  Nur  -wenige  dieser 
Aetherarten  können  durch  directe  Vereinigung  der  Säure  mit  dem  freien 
Aethyloxyd  hervorgehraeht  werden,  sie  werden  dagegen  mit  Leichtigkeit 
gebildet,  wenn  das  Aethyloxyd  im  Status  nascens  mit  Säuren  zusnmmen- 
trifft.  Da  letzteres  auch  mit  den  kräftigsten  Säuren  völlig  neutrale  Ver- 
bindungen liefert,  und  in  der  Kegel  nur  durch  die  stärksten  unorganischen 
Basen  in  Form  von  Alkohol  wieder  abgeschieden  werden  kann,  so  hnt  man 
daraus  geschlossen,  dass  es  in  diesen  Verbindungen  mit  sehr  starken  posi- 
tiven Eigenschaften  begabt  sein  müsse.  Mit  dieser  Voraussetzung  steht  in- 
dessen die  indifferente  Natur  des  Aethers  im  völligen  Widerspruch,  man 
hat  daher  Veranlassung  genommen,  die  Identität  desselben  mit  dem  in  den 
zusammengesetzten  Aetherarten  angenommenen  hypothetischen  Aethyl- 
oxyd zu  bezrweifeln,  und  es  nur  für  eine  isomerische  Modification  dessel- 
ben anzusprechen.  Das  wahre  basische  Aethyloxyd  wäre  demnach  noch 
unbekannt.  Allein  abgesehen  davon,  dass,  nach  einer  neueren  Untersu- 
chung von  Wetherill  *),  der  Aether  sich  unmittelbar  mit  Schwefelsäure 
zu  neutralem  schwefelsauren  Aethyloxyd  vereinigt,  wenn  beide  im  wasser- 
freien Zustande  auf  einander  einwirken,  so  bleibt  es  an  und  für  sich  noch 
sehr  fraglich,  ob  man  den  mit  Säuren  verbundenen  Aethyloxyd  überhaupt 
basische  Eigenschaften  zuschreiben  darf.  Die  zusammengesetzten  Aether- 
arten zeigen  in  so  vielfacher  Beziehung  ein  eigentümliches,  von  dem  der 
unorganischen  Salze  abweichendes  Verhalten,  dass  die  Vermutung  Baum 
gewinnt,  die  innige  Vereinigung  der  Säuren  mit  dem  Aethyloxyd  beruhe 
noch  auf  etwas  Andern,  als  blofs  auf  dem  Gegensätze  ihrer  elektrochemi- 
schen Eigenschaften.  Die  Unmöglichkeit,  in  einem  zusammengesetzten 
Aether  mit  schwacher  Säure  diese  durch  eine  stärkere  Säure  abzuscheiden, 
oder  dnreh  dop[>eltc  Zersetzung  gegen  die  Säure  eines  anderen  Salzes  auszu- 
tauschen, beurkundet  eine  ganz  eigentümliche  Verhindungs weise  der  nähe- 
ren Bestandteile,  viel  ähnlicher  derjenigen  der  sogenannten  gepaarten  Ver- 
bindungen, als  der  eigentlichen  Salze.  Die  Existenz  eines,  mit  basischen 
Eigenschaften  begabten  Aethyloxyds  neben  dem  Aether  ist  daher  um  so 
zweifelhafter,  als  jene  Annahme  sich  auf  Voraussetzungen  stützt,  gegen 
deren  Richtigkeit  sich  wohl  begründete  Bedenken  erheben  lassen. 

Verwandlungen  durch  Chlor.  Durch  Einwirkung  von  troek- 
nem  Chlor  auf  Aether  entstehen  aus  demselben  zwei  neue  Verbindungen, 
(Substitutionsproducte),  nämlich  das  zweifach  und  fünffach  gechlorte 
Aethyloxyd,  welche  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Aether 
betrachtet  werden  können,  worin  im  ersten  Fnlle  2 Aoquivnlente,  im  zwei- 
ten alle  5 Aeq.  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgeweclisclt  sind.  Die  erste 
Verbindung,  der  sogenannte  Chloräther  (s.  d.  Bd.  II.  S.  179  ff),  ent- 
steht, wenn  man  durch  Aether  zuerst  bei  erniedrigter,  hernach  bei  all- 
raälig  erhöhter  Temperatur  (zuletzt  bei  100°)  im  zerstreuten  Lichte  Chlor- 
gas hindurchleitet;  das  zweite  Product,  der  sogenannte  Ueberchloräthcr, 
wird  durch  weitere  Behandlung  jener  Verbindung  mit  einem  Ucbcr- 
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schliss  von  trocknem  Chlor  im  directen  starken  Sonnenlichte  erhalten. 
Die  von  den  Entdeckern  dieser  chlorhaltigen  Körper  anfänglich  aufgestellte 
Ansicht,  dass  sie  wahre  Substitutionsproducte  des  Aethers  seyen,  in  der 
Weise,  dass  der  Perchloräther : C4GljO  als  Aethyloxyd  zu  betrachten 
sey,  worin  5 Aeq.  Chlor  die  Stelle  von  5 Aeq.  Wasserstoff  vertreten,  hat 
sich  als  irrthümlich  und  unhaltbar  erwiesen;  denn  schon  der  zweifach 
gechlorte  Aether  gehört,  wie  seine  chemischen  Eigenschaften  beweisen,  nicht 
mehr  der  Aethyl-,  sondern  der  Acetylreihe  an;  er  ist  das  Oxybichlorid 

des  Acetyls:  (CsHJ)''C;j|^]  (s.  Acetyloxy biclilorid,  S.  9.).  Das 

Chlor  bewirkt  demnach  bei  seiner  Einwirkung  auf  Aether  neben  der  Wasser- 
stoffentziehung zugleich  eine  Spaltung  der  Aethylgruppe  in  Methyl  und  die 
Elemente  des  ölbildenden  Gases,  dessen  Kohlenstoff  sich  momentan  mit  dem 
Methyl  zu  dem  gepaarten  Radikal  (C1H3)''Ca,  dem  Acetyl,  vereinigt,  womit 
sogleich  der  Sauerstoff  des  Aethers  und  2 Aeq.  Chlor  in  Verbindung  treten. 
Das  durch  weitere  Elimination  des  Wasserstoffs  entstehende  Endproduct,  der 
Ueberchloräther,  darf  daher  nicht  als  directes  Substitutionsproduct  desAethers, 
sondern  vielmehr  als  das  des  Acetyloxybichlorids  betrachtet  werden.  Seine 

rationelle  Zusammensetzung  ist  durch  die  Formel  (Cj€l3)~Cs|^,^  auszu- 
drücken (s.  Trichloracetyloxybichlorid  S.  17.).  Ob  der  der  Bil- 
dung des  Chloräthers  voraufgehende  Halbchloräther : C4H4G10  (s.  Chlor- 
äther Bd.  II.  S.  181),  dessen  Existenz  wohl  keinem  Zweifel  unterliegt, 
als  Aethyloxyd  betrachtet  werden  darf,  worin  1 Aeq.  Wasserstoff  durch 

1 Aeq.  Chlor  vertreten  ist  = (C4  j|f4)0,  oder,  was  mit  gröfserer  Wahr- 
scheinlichkeit angenommen  werden  kann,  als  eine  Verbindung  von  Salz- 
säure mit  dem  hypothetischen  wasserfreien  Acetyloxyd  anzusehen  sey, 
= (CsH3)~CsO . HGl,  ist  eine  Frage,  welche  sich  wegen  Mangel  an 
Thatsachen  gegenwärtig  nicht  mit  Sicherheit  beantworten  lässt.  Ist  letz- 
tere Ansicht  die  richtige,  so  gewinnt  die  Metamorphose  des  Aethers  durch 
Chlor  eine  überraschende  Aehnlichkeit  mit  derjenigen,  welche  er  durch 
directe  Oxydation  erleidet.  Dem  Halbchloräther  oder  dem  chlorwasser- 
stoffsauren  Acetyloxyd  würde  nämlich  das  Acetyloxydhydrat,  das  Aldehyd, 
und  dem  Acetyloxybiehlorid  die  Acetylsäure  entsprechen.  Die  Analogie 
dieser  Zersetzungen  des  Aethers  durch  Chlor  und  Sauerstoff  spricht  sich 
in  folgenden  Gleichungen  auf’s  Deutlichste  aus: 

C4H50  + Gl,  = (C,B3rc,O.HGl  + HGl 

Aether  Halbchloräther 

C4H„0  -f  Oa  = (C,H3)~C,0 . BO  HO 
Aether  Aldehyd 

(C,H3)'~CsO  . HGl  + Gl,  = (C,H3)  Caj^  + HGl 

Halbchloräther  Acetyloxybiehlorid 

(CaH3)~C,0 . HO  4-  O,  = H0.(C,H3rC,03 

Aldehyd  Acetylsäure 

Dem  Perchloräther , (Trichloracetyloxybichlorid) , entspricht  keine 
Sauerstoffverbindung,  weil  der  Sauerstoff  tiefer  in  die  Zusammensetzung 
der  Acetylsäure  eingreift  und  eine  Zerstörung  des  Acetylradikals  bewirkt, 

B.  K. 


Digitized  by  Google 


Aethyloxydhydrat  — Aethylselenhydrat.  81 

Aethyloxydhydrat:  C4H5O.HO,  ist  das  Hydrat  des 
Aethyloxyds , und  unter  Alkohol  (Bd.  I.  S.  202)  beschrieben.  Vergl. 
den  Art.  A ethertheorie  Bd.  I.  S,  132). 

Aethylseleniet-—  Selenäthyl,  Selen  wasserstoffätber 
— von  Löwig  entdeckt,  nicht  analysirt.  — Formel:  C4H5Se.  Ent- 
steht durch  Destillation  wässriger  Lösungen  von  Selenkalium  und  äther- 
schwefelsaxirem  Kali  oder  durch  Erhitzen  einer  breiartigen  Mischung  von 
fein  gepulvertem  Selenkalium  und  oxalsaurem  Aethyloxyd.  Farblose  dem 
Aethylsulfuret  im  Geruch  und  Geschmack  ähnliche  Flüssigkeit,  ist  ent- 
zündlich und  verbrennt  mit  Reltiggeruch  und  einem  rothen  Rauch  von 
Selen,  welches  sich  aus  den  Dämpfen  absetzt. 

Ein  A cthy  Ibiseleniet  scheint,  mit  Aethyl  seleniet  gemengt, 
das  bei  der  Destillation  des  rohen  Sclenmercaptans  zurüekbleibende  schwerer 
flüchtige  ölartige  Liquidum  zu  bilden.  Es  ist  gelblich  gefärbt,  schwerer 
als  Wasser,  von  widrigem  Geruch  und  wirkt  nicht  auf  Quecksilberoxyd. 
Siemens1),  welcher  es  analysirte,  fand  darin  63,7  Procent  Selen.  Ein- 
fach Selenäthyl  hätte  57,7  Procent,  reines  zweifach  Selenäthyl  73,0  Pro- 
cent Selen  geben  müssen,  zwischen  welchen  Zahlen  die  gefundene  beinalte 
in  der  Mitte  liegt.  //.  K. 

Aethylselenhydrat  — Aethylselenwasserstoff,  Se- 
lenmercaptnn  — . Von  Siemens3)  entdeckt.  Formel:  HSe . C4HsSe. 

Es  entsteht,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Kaliumselenhy- 
drat bei  möglichst  abgehaltenem  Luftzutritt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  ätherschwefelsaurem  Kalk  dcstillirt.  Dabei  entweicht  zuerst  Selen- 
wasserstoff,  und  hernach  geht  mit  Wasser  ein  darin  untersinkendes  stin- 
kendes, Blartiges  Liquidum  von  gelblicher  Farbe  in  die  Vorlage  über, 
welches  man  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  trennt  und  über  Chlor- 
caldum  trocknet.  Wenn  man  cs  darauf  der  fractionirtcn  Destillation  un- 
terwirft, so  erhält  man  zwei  Productc  von  verschiedener  Flüchtigkeit,  Se- 
lenmercaptan , welches  bei  einer  ziemlich  niederen  Temperatur  zuerst  nb- 
destillirt,  und  ein  viel  weniger  flüchtiges  Gemenge  von  einfach  und  zweifach 
Selenäthyl.  Indessen  scheint  dem  von  Siemens  analysirten  Selenmcr- 
captan  auch  noch  ein  wenig  Selcnathyl  beigeraischt  gewesen  zu  seyn,  da 
seine  Selenbestimmung  statt  72,5  Procent  nur  68,0  Procent  gegeben  hat. 

Es  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  vön  einem  höchst  widri- 
gen, sehr  an  die  Kakodylvcrbindnngen  erinnernden  Geruch,  unlöslich  in 
Wasser,  worin  es  untersinkt,  in  Alkohol  auflöslich.  Es  siedet  bei  einer 
noch  unter  100°  C.  liegenden  Temperatur,  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  intensiv  hellbau  gefärbter  Flamme  unter  Verbreitung  rother 
und  weifser  Dämpfe  von  Selen  und  seleniger  Säure. 

An  der  Luft  wird  es  oxydirt,  wobei  es  allmälig  in  Aethylbiseleniet 
übergeht.  Gleich  dem  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  mit  Queck- 
silbcroxvd  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  gelben  leicht  schmelz- 
baren Körper,  der  sich  in  heifsem  Alkohol  löst,  und  daraus  beim  Erkalten 
amorph  abscheidet.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Sclenmercaptans  er- 
zeugt mit  Quecksilberchlorid  ebenfalls  einen  dicken  gelben  Niederschlag, 
welcher  ohne  Zweifel  aus  Quecksilberselenäthyl  besteht.  In  Dampffonn 

i}  Annalen  der  Chemie.  Bd.  61,  S.  360. 

*)  Ebendaselbet. 
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über  glühendes  Kupfer  geleitet,  wird  es  unter  Abscheidung  von  krystalli- 
nisehem  Selenkupfer  und  ein  wenig  Kohle  zerstört,  wobei  ein  flüchtiger 
Kohlenwasserstoff  von  dem  Geruch  des  Benzols  entweicht. 

Der  Aethylselenwasserstoff  besitzt  offenbar  eine  ähnliche  rationelle 
Zusammensetzung,  wie  Aethylschwefelwasscrstoff,  und  lässt  sich  daher 
als  eine  Doppelverbindung  von  Aethylseleniet  mit  Selenwasserstoff,  be- 
trachten. Den  Schwefelmercaptiden  correspondirende  Selenverbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  des  Aethylselenwasserstoffs  auf  die  Oxyde  der 
schweren  Metalle  entstehen  müssen,  sind  bis  jetzt  keine  genauer  studirt. 

H.  K. 

Aethylsulfhydrat  — Mercaptan,  Aethylsulfid- 
Schwefelwasserstoff — von  Zeise  entdeckt.  Formel:  HS.C4HjS. 


Zusamm 

ensetzung: 

4 Aeq.  Kohlenstoff  . 

800,0  . . 

. 38,7 

6 „ Wasserstoff . 

75,0  . . 

. 9,7 

2 „ Schwefel . . . 

400,0  . . 

. 51,6 

775,0 

100,0. 

In  Gasform: 

Vä  Vol.  Schwefeläthyl 1,560 

Vs  « Schwefelwasserstoff.  . . 0,587 
1 Vol.  Aethylsulf  hydrat  ....  2,147 

Diese  durch  ihren  intensiven  knoblnuchartigen  Geruch  charakterisirte 
gehr  flüchtige  Flüssigkeit  entsteht  durch  Destillation  wässriger  Auflösun- 
gen von  ätherschwefelsaurem  Kali  (Kalk-  oder  Baryterde)  mit  Kalium- 
Calcium-  oder  Baryura-)  Sulfhydrat.  1 Aeq.  ätherschwefelsaures  Kali 
zerlegt  sich  hierbei  mit  1 Aeq.  Kaliumsulfhydrat  in  1 Aeq.  Aethylsulf- 
hydrat  und  2 Aeq.  neutrales  schwefelsaures  Kali.  Das  zweckmäßigste 
Verfahren  ist,  nach  J.  Liebig,  folgendes:  Wässrige  Kalilauge  von  1,28 
spccifischen  Gewicht  wird  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt,  darauf  mit 
einem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kalk  von 
demselben  specifischen  Gewichte  vermischt  und  aus  einer  Retorte  mit  gut 
abgekühlter  Vorlage  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  War  dem  Kalium- 
sulfhydrat  zweifach  Schwefelkalium  beigemengt,  so  ist  das  Destillat  noch 
mit  zweifach  Schwefeläthyl  verunreinigt.  — Ein  anderes  von  Regnault 
angewandtes  Verfallen  besteht  darin,  dass  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat,  welche  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  mit 
Aethylchlorürgas  sättigt,  alsdann  gelinde  erwärmt  und  das  unter  fortge- 
setztem Zuleiten  von  Chloräthyl  mit  den  AJkoholdämpfcn  überdestillirende 
Mercaptan  in  einem  Kühlapparat  condensirt.  Aus  dem  Destillat  wird  es 
darauf  durch  Wasser,  worin  cs  nur  wenig  löslich  ist,  leicht  abgeschieden. 
In  der  Retorte  bleibt  Chlorkalium  zurück.  — Es  tritt  ebenfalls  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  des  xanthogensauren  Kalis,  gewöhn- 
lich mit  etwas  Kohlensulfid  gemengt,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Product  wird  zur 
Reinigung  von  beigemengtem  Alkohol  einge  Male  mit  neuen  Portionen 
Wasser  geschüttelt,  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt. 
Das  Destillat,  welches  noch  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  enthält,  kann 
von  diesem  leicht  durch  Schütteln  mit  fein  geriebenem  Quecksilbermercap- 
tid  — welches  durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelquecksilber  und 
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Mercaptan  zerlegt  wird  — befreit  werden,  worauf  man  es  aufs  Neue  rec- 
tißeirt.  Das  so  gereinigte  Mercaptan  ist  meistens  noch  durch  kleine  An- 
theile  eines  indifferenten  ölartigen  Körpers  verunreinigt,  welcher  nicht  auf 
Bleizucker  wirkt,  dessen  Gegenwart  sich  aber  zu  erkennen  giebt,  wenn 
man  das  Mercaptan  mit  Quecksilberoxyd  verbindet,  und  die  erhaltene  Salz- 
masse  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  jenes  Oel  auszieht,  und  auf  Zusatz 
von  Wasser  fallen  lässt.  Um  es  auch  hiervon  zu  reinigen,  muss  es 
zunächst  in  die  Quecksilberverbindung  verwandelt  werden,  wozu  schon 
das  rohe  Product,  nachdem  es  einige  Male  mit  Wasser  geschüttelt 
und  über  Chlorcalcium  entwässert  ist,  verwandt  werden  kann.  Wegen 
der  heiligen  Wärmeentwickelung,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Mer- 
captans  auf  Quecksilberoxyd  stattfindet , ist  eine  starke  Abkühlung  noth- 
weudig.  Am  zweckmäßigsten  giefst  man  in  eine  mit  Eis  umgebene 
tubulirte  Retorte,  welche  Quecksilberoxyd  enthält,  nach  und  nach  in  klei- 
nen Portionen  das  Aethylsulfliydrat  (etwa  4 Th.  desselben  auf  1 Th. 
Mercaptan) , während  man  die  durch  die  Wärme  sich  verflüchtigenden 
Dämpfe  desselben  in  einem  Kühlrohr  möglichst  condensirt.  Zuletzt  bringt 
man  das  gebildete  Quecksilbermercaptid  durch  gelindes  Erwärmen  zum 
Schmelzen,  und  bewirkt  durch  Schütteln  der  flüssigen  Masse,  dass  auch 
die  letzten  unzersetzten  Antheile  des  Quecksilberoxyds  sich  noch  mit  dem 
Mercaptan  vereinigen.  Nachdem  durch  Erhitzen  im  Wasserbadc  bei  con- 
tinuirlichem  Luftwechsel  der  Ueberschuss  des  Mercaptans  und  das  erzeugte 
Wasser  vollständig  entfernt  sind,  giefst  man  die  geschmolzene  Masse  von 
dem  am  Boden  befindlichen  Schwefelquecksilber  ab,  zerreibt  sie  nach  dem 
Erkalten  mit  starkem  Alkohol  zu  einem  dünnen  Brei  und  wäscht  so  lange 
mit  Alkohol  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Wasser  nicht  mehr  milchig,  sondern 
nur  noch  sch  wach  getrübt  wird  (von  gefälltem  Quccksill>ermeroaptid,  welches 
in  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist).  Das  ausgewaschene  Salz  wird  darauf 
durch  Trocknen  an  der  Luft  und  Schmelzen  bei  100*  vom  Alkohol  be- 
freit und,  fein  pulverisirt,  in  einem  auf  50°  erhitzten  geeigneten  Gefäße, 
worin  es  eine  möglichst  große  Oberfläche  erhalt,  durch  getrocknetes 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Dabei  entsteht  schwarzes  Schwefelquek- 
silber  und  Aethylsulfliydrat,  welches  überdestillirt  und  in  einem  mit  Kälte- 
mischung umgebenen  Kühlapparat  condensirt  werden  muss.  Durch 
Schütteln  mit  fein  pulvcrisirtem  Quecksilbermercaptid  wird  es  von  auf- 
gelöstem Schwefelwasserstoff  befreit. 

Das  Aethylsulfhydrat  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  sehr 
entzündliche  Flüssigkeit  von  0,835  specif.  Gewicht  liei  21®.  Es  besitzt 
einen  höchst  penetranten,  widrigen  lauchartigen  Geruch  und  Geschmack, 
ist  in  'Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  reagirt  neutral, 
siedet  bei  36,2°  C.  (J.  Liebig).  Es  wird  bei  — 22®  noch  nicht  fest, 
aber  ein  Tropfen  davon,  an  einem  Glasstabe  schnell  durch  die  Luft  ge- 
schwenkt, erstarrt  in  Folge  der  durch  seine  Verdunstung  erzeugten  Kälte 
zu  einer  blättrigen,  etwas  schmierigen  Masse,  welche  sehr  leicht  wieder 
schmilzt  und  sich  verflüchtigt.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  be- 
trägt 2,11  (Bunsen),  2,14  (Regnault).  Schwefel  und  Phosphor 
lösen  sich  darin  langsam,  aber  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf;  eben- 
falls Jod,  mit  dem  cs  eine  braunrothe  Flüssigkeit  bildet.  Diese  wird 
durch-Scliütteln  mit  Wasser  entfärbt,  wobei  Jodwasserstoffsäure  und  Zwei- 
fach-Schwefeläthyl entstehen.  Es  absorbirt  viel  Stickstoffgas  und  färbt 
sich  damit  dunkelblutroth.  An  der  Luft,  besonders  im  Sonnenlichte  dun- 
stet das  Gas  unter  Bildung  von  rothen  salpetrigsauren  Dämpfen  wieder 

6* 


84  Aethylsulfid.  — Aethylsulfidsalze. 

davon  ab.  Von  rnäfsig  eoncentrirter  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwär- 
men zersetzt  und  verwandelt  sich  in  ein  schweres  sauerstoffhaltiges  Oel, 
sehwefligsaures  Schwofelätliyl  (s.  u.  S.  90.),  welches  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  in  Aethyldithionsäure  (’s.  d.)  übergeht.  Mit 
Kalium  vereinigt  es  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  zu  Schwe- 
feläthyl-Schwefolkalium;  wässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  soll  ohne 
Einwirkung  darauf  seyn.  Festes  Kalihydrat  erweicht  darin,  aber  nach 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dos  Mercaptan  unverändert  wieder  ab. 
ln  seinem  Verhalten  gegen  die  Metalloxyde  und  Metalloxydsalze  zeigt 
das  Mercaptan  die  gröfste  Analogie  mit  dem  Schwefelwasserstoff.  Es 
fallt,  wie  dieses,  einige  der  schweren  Metalloxyde  ads  ihren  sauren  Lö- 
sungen, z.  B.  Quecksilberchlorid,  andere,  wie  Kupferoxyd  und  Bleioxyd 
nur  aus  ihren  essigsauren  Verbindungen,  wobei  es  unter  Wasser- 
bildung sein  Wasserstoffäquivalent  gegen  eines  jener  Metalle  vertauscht. 
Auf  diejenigen  Metalle,  deren  neutrale  Salzlösungen  nicht  durch  Schwe- 
felwasserstoff, aber  durch  ein  auflösliches  Schwefelmetall  gefällt  werden, 
scheint  auch  das  Mercaptan  ohne  Einwirkung  zu  seyn.  Diese  werden 
aber  durch  Kaliuramercaptid  gefällt.  Dieselben  Verbindungen  werden 
auch  durch  Einwirkung  des  Mercaptans  auf  die  Metalloxyde  selbst  erhal- 
ten. Es  besitzt  unter  allen  Metallen  zum  Gold  und  Quecksilber  die 
gröfste  Verwandtschaft,  und  vereinigt  sich  mit  den  Oxyden  dieser  Metalle, 
selbst  bei  starker  Verdünnung  mit  Weingeist,  unter  sehr  starker  Wärme- 
entwickelung. Die  meisten  jener  Niederschläge  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  wobei  ein  Schwefclmetall  und  Aethylsulfhydrat  ent- 
steht. ‘ //.  K. 

Aethylsulfid  s.  Aethy ls ulfuret  S.  88. 

Aethylsuli idsal/.e.  Das  unter  Aethylsulfuret  (S.  88) 
beschriebene  Einfech-Schwefeläthyl  geht  mit  den  Schwefelbasen  keine  directe 
Verbindungen  ein,  aber  auf  Umwegen  können  solche  Schwefelsalze  erzeugt 
werden,  worin  das  einfach  Schwefeläthyl  das  negative  Glied  ausmacht 
Diese  Aethylsulfidsalze  sind  von  Zeise  entdekt  und  von  ihm  Mercaptide 
genannt.  Sie  werden  alle  aus  dem  Aethy  lsulfhydrat  (s.  d.)  erhalten, 
die  der  Alkalimetalle  durch  unmittelbare  Einwirkung  derselben  auf  jene 
Aetherart,  die  der  schweren  Metalle  durch  Fällung  ihrer  löslichen  neu- 
tralen Salze  mittelst  Aethylsulfid -Kalium  oder  Aethylsulfhydrat,  oder 
aus  letzterem  durch  Beliandlung  mit  den  Oxyden  selbst.  Erstere  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  wenig  beständig,  letztere  meist  unlösliche, 
mehr  oder  weniger  hellgelb  gefärbte  Verbindungen. 

Ucber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aethylsulfidsalze  sind 
verschiedene  Ansichten  aufgestellt.  Zeise  betrachtete  sie  als  Verbindun- 
gen der  Metalle  mit  einem  zusammengesetzten  Radikal  = C4H3Sä,  welches 
er  wegen  seiner  grofsen  Verwandtschaft  zum  Quecksilber  Mercaptum 
(Corpus  Mercurio  aptum ) nannte.  Daher  der  Name  Mercaptide  ftir  seine 
Verbindungen.  Das  erst  später  entdeckte  Zweifach-Schwefeläthyl,  dessenZu- 
sammensetzung  die  jenes  hypothetischen  Radikals  ist,  scheint  indessen  nicht 
die  Eigenschaften  eines  solchen  Radikals  zu  besitzen.  Nach  einer  andern  An- 
sicht sind  die  Schwcfeläthyl-Schwefelmctalle  Sulfosalze,  bestehend  aus  einem 
elektropositiven  Schwefelmetalle  und  Schwefeläthyl  als  negativem  Glied. 

Die  meisten  derselben  werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  in- 
dem sich  Schwcfelmetall  und  Aethylsulfhydrat  erzeugen.  Letztere  Ver- 
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bindung  steht  demnach  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  als  Saure  zum 
Schwefelwasserstoff  etwa  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Aetherschwe- 
felsäure  zur  Schwefelsäure. 

A e t h y 1s  u 1 fid  - Bl  ei:  PbS  . C4HsS.  Fällt  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Acthylsulfhydrat  und  essigsaurem  Bleioxyd 
als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  nieder;  beim  gelinden  Erwärmen 
schmilzt  derselbe  und  wird  schwarz.  Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein. 
Fügt  man  zu  jener  Fällung  einen  Uebersehuss  von  essigsaurem  Bleioxyd, 
so  löst  sich  der  gelbe  Niederschlag  wieder  auf,  und  später  schiefscn  dar- 
aus glanzende  citrongelbe  Nadeln  oder  Blättchen  an,  welche  wahrschein- 
lich aus  einem  Doppelsalze  von  Aethylsulfid-Blei  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd bestehen. 

A e t h y 1 s u 1 fid  - G o Id : AuS.C4H5S.  Beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Acthylsulfhydrat  ( 1 Theil  in  70  Theilcn  Alkohol 
gelöst)  und  Goldchlorid  (1  Theil  auf  20  Theile  Alkohol)  mit  der 
Vorsicht,  dass  ersteres  im  Uebersehuss  bleibt,  entsteht  eine  weifso  dicke 
breiige  Masse,  welche,  zuerst  mit  kaltem  und  darauf  mit  kochendem  Alkohol 
ansgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet,  die  obige  Zusammensetzung 
hat  (Zeise).  1 Aeq.  Goldehlorid  zerlegt  sieh  hierbei  mit  1 Aeq.  Acthyl- 
sulfhydrat in  1 Aeq.  Aethylsuliid-Gold  und  2 Aeq.  Chlor,  welche  mit 
einem  andern  Antheil  freien  Aethylsulfhydrats  weitere  Verbindungen  ein- 
gehen.  War  beim  Vermischen  jener  Lösungen  Goldchlorid  im  Ucbcrmaafs 
angewandt,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag  chlorhaltig.  Die  obige 
Verbindung  entsteht  ebenfalls  durch  Behandlung  von  trocknem  Goldehlorid 
mit  Acthylsulfhydrat  unter  Entbindung  von  salzsauren  Dämpfen.  Auch 
Goldoxyd  wird  von  einer  Lösung  des  Aethylsulfhydrats  in  6 Theilen 
Alkohol  unter  starker  Erhitzung  in  jenen  weifsen  Körper  verwandelt. 
Die  Wärmeentwiekelung  ist  hierbei  zuweilen  so  stark,  dass  sie  Entzün- 
dung und  Zersetzung  der  weifsen  Verbindung  in  eine  schwarze  bewirkt. 
Das  Aethylsulfid-Gold  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  geruchlos 
selbst  beim  Reiben,  und  bleibt  bei  einer  Temperatur  von  190°  unverän- 
dert. Darüber  hinaus  erhitzt,  zerlegt  es  sich  in  Gold,  welches  fast  rein 
zurückbleibt,  und  in  ein  klares,  gelbliches,  wie  Mcrcaptan  riechendes  Oel  von 
ungefähr  1,00  spccif.  Gewicht,  welches  überdestillirt.  Die  Natur  des- 
selben ist  nicht  ermittelt;  doch  scheint  es  nicht  Zweifnch-Schwefeläthyl 
zu  seyn,  da  Kalium  fast  ganz  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe  ist,  Bondern 
vielmehr  aus  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen  zu  bestehen.  — Kali, 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  verändern  das  Goldsalz  nicht,  Salpetersäure 
zersetzt  es  unter  heftiger  Gasentwickelung. 

Aethylsulfid  - Kalium:  KS.C4H5S.  Kalium  löst  sich  in 
Aethylsulfhydrat  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  auf  und  bildet, 
nachdem  der  Uebersehuss  des  letztem  verdampft  ist,  eine  weifse  körnige 
Verbindung,  weiche  sich  ohne  Zersetzung  über  100°  hinaus  erhitzen  lässt. 
In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie,  und  verwandelt  sieh  in  eine  schwarze 
Masse,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Kohle  besteht. 
Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol,  in  letzterem  weniger  leicht,  löslich.  Ihre 
Lösungen  reagiren  alkalisch  und  fällen  Bleisalze  mit  gelber  Farbe.  In 
alkoholischer  Lösung  kann  sie  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  erhitzt  wer- 
den; an  der  Luft  setzt  sie  bald  kleine  Krystalle  ab,  welche,  in  Wasser 
gelöst,  Bleisalze  weifs,  Quecksilberchlorid  mit  zicgelrother  Farbe  fällen. 
Die  wässrige  Lösung  ist  weniger  beständig;  sie  verträgt  nur  gelindes 
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Erhitzen  bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  welcher  weit  unter  der  Siede- 
temperatur liegt;  darüber  hinaus  erwärmt  tritt  Zersetzung  ein,  daran 
erkennbar,  dass  sie  mit  Bleisalzen  keinen  gelben  Niederschlag  mehr  giebt, 
sondern  eine  weifse  Fällung,  und  mit  Sublimat  einen  ziegclrothen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Wird  sie  der  Luft  ausgesetzt,  so  erzeugt  sich  darin 
kohlensauresKali.  Was  aufserdem  entsteht,  ist  unbekannt.  Mit  verdünnten 
Säuren  übergossen,  zersetzt  sich  die  trockne  Verbindung  unter  heftigem 
Aufbrnusen,  wobei  übrigens  kein  Aethylsulfhydrat  abgeschieden  wird. 

Aethylsulfhydrat  geht  mit  Kali  direct  keine  Verbindung  ein.  Ob- 
schon festes  Kalihydrat  darin  erweicht,  so  scheidet  sich  doch  ersteres  nach 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  daraus  ab.  Selbst  eine  alkoholische 
Kalilauge  soll  darauf  ohne  Wirkung  seyn  (Zeise).  Oh  Zweifach-Sch  wefl- 
ätbyl  mit  Kalium  sich  in  Kalium-Mcrcaptid  verwandelt,  ist  nicht  bekannt. 

Aethylsulfid-Kupfer:  CuS.C4HjS.  Weifses,  schwach  gelb- 
lich gefärbtes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  auflöslich  in  Alkohol. 
Entsteht  durch  Fällung  des  Kaliuramercaptids  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd. Bei  einem  Ueberschuss  des  letztem  erhält  man  einen  gelben  Nie- 
derschlag. Auch  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Aethylsulf- 
hydrat und  essigsaurein  Kupferoxyd  fällt  es  als  weifse  Gallerte  nieder.  Es 
wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  feingeriebenes  Kupferoxyd  mit 
Mercaptan  iibergiefst,  worin  es  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine  weifse  volumi- 
nöse Salzmasse  verwandelt,  die  durch  Erwärmen  von  überschüssigem 
Mercaptan  befreit  wird,  oder  wenn  man  über  heifses  (nicht  glühendes) 
Kupferoxyd  Mercaptandämpfe  leitet.  Diese  Verbindung  verträgt  ziemlich 
starke  Hitze,  verbrennt  im  Kerzenlicht  mit  blaugrauer  Flamme,  und  wird 
von  Salzsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst.  Sie  wird  nicht  von 
kochender  Kalilauge  zersetzt. 

Aethylsulfid  - Natrium:  NaS  . C4ltsS.  Wird  auf  ähnliche 
Weise  wie  die  Kaliumverbindung  erhalten,  mit  der  es  auch  in  seinen 
Eigenschaften  übereinstimmt. 

Aethy  lsulfid-Platin:  PtS  . C4If 5S.  Entsteht  durch  Fällung 
einer  alkoholischen  Mercaptanlösung  mit  weingeistigem  Platinchlorid,  wo- 
bei von  ersterem  ein  Ueberschuss  bleiben  muss.  Gelbes  lockeres  Pulver, 
welches  beinahe  Glühhitze  verträgt,  ehe  es  sich  schwärzt.  Das  dabei 
übergehende  dünnflüssige  Liquidum  unterscheidet  sich  von  dem  aus  dem 
Goldsalz  erhaltenen  sowohl  durch  den  Geruch,  wie  durch  grölisere  Flüch- 
tigkeit. Der  Rückstand  besteht  aus  Schwefelplatin. 

Aethylsulfid-Quecksilber:  HgS  . C4H6S.  Quecksilberoxyd, 
in  ein  mit  Eis  umgebenes,  Mercaptan  enthaltendes  Gefäfs  in  kleinen  Por- 
tionen eingetragen,  verwandelt  sich  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in 
eine  weifse  krystallinische  Salzmasse,  welche  durch  Erwärmen  von  dem 
überschüssigen  Mercaptan  und  dem  gebildeten  Wasser  befreit,  und  darauf 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  gereinigt  wird. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Mercap- 
tanlösung mit  den  wässrigen  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd oder  Sublimat.  Sie  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich; 
in  siedendem  Alkohol  löslich,  von  dem  sie  12  bis  15  Theile  zur  Auflösung 
bedarf,  und  krystallisirt  daraus  in  weifsen,  durchscheinenden,  seideglänzen- 
den Blättern , die  nach  dem  Trocknen  starken  Silberglanz  besitzen.  Sie 
ist  lufi-  und  lichtbeständig,  schmilzt  zwischen  85°  und  87°  zu  einem  öl- 
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ähnlichen  schweren  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen, 
fettig  anzufiihlenden  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Auch  im  geschmol- 
zenen Zustande  ist  sie  beinahe  völlig  geruchlos,  erst  beim  Reiben  verbrei- 
tet sie  einen  schwachen  widrigen,  nber  von  dem  des  Mercaptans  verschie- 
denen Geruch.  — Das  geschmolzene  Quecksilbermereaptid , über  125* 
erhitzt,  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  eines  die  Augen  stark  angreifen- 
den Dampfes  und  giebt  bei  ISO8  ein  schweres  schwefelhaltiges  Oel  von 
unbekannter  Zusammensetzung,  welches  sich  nur  schwierig  entzünden 
lässt.  Der  Rückstand  enthält  ein  Gemenge  von  reducirtem  Quecksilber 
und  Schwefelquecksilber,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  ohne  Rück- 
stand verflüchtigen.  — Wässerige  Kalilauge  verändert  es  nicht,  auch 
nicht  beim  Kochen;  Einfäch-Schwetelkalium , in  Wasser  gelöst,  scheidet 
daraus  beim  gelinden  Erwärmen  Schwefelquecksilber  ab,  und  die  farblose 
alkalische  Flüssigkeit  enthält  aufser  Kaliummercaptid  noch  Quecksilber- 
mercaptid , wahrscheinlich  zu  einem  Doppelsalze  verbunden;  sie  giebt 
beim  Kochen  und  Abdampfen  einen  weifsen  Niederschlag,  mit  Bleisalzen 
eine  gelbe,  mit  Schwefelkalium  eine  graue  unlösliche  Verbindung.  — 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  es  sowohl  auf  nassem  wie  auf  trocknem  Wege 
in  Aethylsulfhydrat  und  schwarzes  Schwefelquecksilber.  Von  verdünnter 
Salzsäure  wird  es  in  der  Wärme  langsam  gelöst,  beim  Erkalten  scheiden 
sich  wieder  sehr  glänzende  Krystalle  daraus  ab.  Starke  Salpetersäure 
löst  es  unter  heftiger  Entwickelung  von  Salpetersäuren  Dämpfen  zu  einer 
rothbrannen,  nach  dem  Erhitzen  farblosen  Flüssigkeit,  woraus  Wasser 
ein  farbloses  Oel  niederscblägt.  Metallisches  Blei  schlägt  aus  geschmol- 
zenem Quecksilbermereaptid  das  Metall  nieder,  wobei  Schwefcläthyl, 
Schwefelblei  und  Bleiamalgam  erzeugt  werden. 

Aethylsulfid-  Silber:  AgS.C4HsS.  Bildet  sich  langsam 
durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Mercnptanlösung  auf  Chlorsilber. 
Ein  ähnlicher  schneeweifser  Niederschlag  entsteht  durch  Vermischen  wässe- 
riger Lösungen  von  Mercaptan  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  doch 
scheint  derselbe  noch  Salpetersäure  zu  enthalten. 

Aethylsulfid-Wasseretoffs.  Aethylsulfhydrat.  S.  82. 

Aethylsulfocyanür  — Schwefelcyanäthyl,  Schwe- 
felwasserstoffäther, Aethylrhodanür(Berzelius)  — von  Ca- 
hours  entdeckt1).  Formel:  (CtH5)GySä. 

Zusammensetzung  (Cahours): 


6 Aeq.  Kohlenstoff  . 

. 450,0  . 

. 41,4 

5 

„ Wasserstoff. 

. 62,5  . 

. 5,7 

1 

„ Stickstoff 

. 175,0  . 

. 16,1 

2 

„ Schwefel 

. 400,0  . 

. 36,8 

1087,5  . 

. 100,0. 

Dem  Volumen  nach: 

V,  Vol.  Aethyl  . 

• • . • 

1,00 

*/a  „ Sulfocyan 

. . . . 

2,00 

1 Vol.  Aethylsulfocyanür  . . 

3,00. 

*)  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  3 a^r.  T.  18.  p.  264.  und  Annalen  der  Chemie. 
Bd.  61.  S.  99.  — Löwig,  Pogg.  Annal,  Bd.  67.  8.  101.  — Muspratt,  Annalen 
der  Chemie.  Bd.  65.  S.  251» 
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Es  entsteht  durch  Destillation  gleicher  Theilö  Schwefeleyankalium  und 
ätherschwefelsaurem  Kali  (Kalk  oder  Baryt)  aus  einer  geräumigen  Retorte, 
welche  wegen  des  starken  Aufschäumens  der  Masse  höchstens  nur  zum 
zehnten  Theil  damit  angefiillt  seyn  darf. 

Da  bei  dem  Erhitzen  über  freiem  Feuer  die  Retorte  durch  heftiges 
Stofsen  leicht  zerbricht,  so  ist  es  zweckmüfsig,  die  Destillation  anfangs 
in  einem  Oelbade  vorzunehmen,  und  erst,  nachdem  der  Rückstand  völlig 
fest  und  trocken  geworden  ist,  über  freiem  Feuer  zu  beenden.  Es  ist 
leicht,  auf  diesem  Wege  gröfsere  Mengen  davon  derzustellenen.  Das 
mit  dem  Wasser  übergehende,  gewöhnlich  noch  etwas  Ammoniak  und 
Blausäure  haltige  Destillat  wird  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  darauf 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  wobei  der  Siedepunkt  rasch 
auf  circa  146°  C.  steigt  und  sich  auf  diesem  Punkte  lange  erhält.  Das 
bei  dieser  Temperatur  übergehende  Liquidum  wird  besonders  aufgefangen 
und  ist  fest  reines  Schwefelcyanäthyl.  Eine  abermalige  Rectification  die- 
ses Producta  genügt,  um  es  völlig  rein  zu  erhalten. 

Eine  andere,  jedoch  weniger  ergiebige  Art  der  Darstellung  des 
Schwefelcyanäthyls  besteht  darin,  dass  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
Schwefeleyankalium  mit  Chloräthylgas  sättigt,  und  die  Mischung  einige 
Wochen  lang  in  die  Sonne  stellt.  Nachdem  sich  eine  reichliche  Menge  Chlor- 
kalium abgeschieden  hat,  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  vermischt  und  destillirt,  das  Destillat  mit  dem  zweifachen  Volu- 
men Aether  vermischt  und  darauf  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  sich 
der  Aether  ausgeschieden  hat,  welcher  nun  das  Schwefelcyanäthyl  aufge- 
löst enthält.  Aus  dieser  Mischung  lässt  sich  letzteres  durch  Rectification 
von  jenem  leicht  trennen  (Löwig). 

Es  ist  eine  farblose  wasscrhelle  Flüssigkeit  von  1,02  speeif.  Gewicht 
bei  16°,  besitzt  einen  lauchartigen,  jedoch  bei  weitem  weniger  ekelhaften 
Geruch,  wie  Schwefeläthyl  oder  Mercaptan,  und  einen  süfsliclien  dem 
Anis  ähnlichen  Geschmack.  Es  siedet  bei  146°,  das  specifische  Gewicht 
seines  Gases  ist  3,018  (Cahours).  Wässrige  Kalilauge  ist  auch  nach 
längerem  Kochen  ohne  Einwirkung  darauf ; von  conccntrirter  alkoholischer 
Kalilauge  wild  es  zersetzt,  indem  sich  nach  wenigen  Augenblicken  schon 
in  der  Kälte  Cyankalium  abscheidet.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  den 
penetranten  lauchartigen  Geruch  des  Mercaptans  an  (Kolbe).  Nach 
Löwig  entwickelt  diese  Lösung  beim  Kochen  Ammoniak  unter  Abschei- 
dung von  kohlensaurem  Kali  und  Bildung  von  Zwcifach-Scliwefeläthyl; 
doch  dürfte  diese  Angabe  vielleicht  auf  einem  Irrthume  beruhen.  — Schwe- 
felkalium, in  Alkohol  gelöst,  zerlegt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit 
Sahwefelcyanüthyl  in  Schwefeleyankalium  und  Schwefeläthyl  (Löwig). 
Metallsalze  werden  nicht  durch  Schwefelcyanäthyl  (in  Alkohol  gelöst) 
gefällt  — . Chlor  und  Brom  wirken  heftig  darauf  ein  und  liefern  eigen- 
thiimliche  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Zersetzungsproducte.  Leber 
sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  s.  Aethyldithionsäure.  //.  K. 

Aethylsulfureta.  Das  Aethyl  geht  mit  Schwefel  Verbin- 
dungen in  mehreren  Verhältnissen  ein.  Bis  jetzt  sind  drei  derselben  be- 
kannt, das  Aethylsulfuret  (Aethylsulfid),  Aethylbisul  furet  und 
Aethyltrisulfuret,  sämmtlich  flüchtige,  ölartige  Flüssigkeiten,  welche 
sich  durch  einen  penetranten  Knoblauchgeruch  auszeichnen  (s.  d.  in  dem 
folgenden  Art.). 

Aethylsulfuret.  — Einfach  Schwefeläthyl,  Schwe- 
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fei  was  serstoffäther,  Aethylsulfid,  ether  hydro»uIfuri<jue  — von 
Döbereiner  entdeckt.  Formel:  CtHsS. 

Zusammensetzung: 

4 Aeq.  Kohlenstoff  ....  800,0  ....  53,3 

5 „ Wasserstoff.  . . . 62,5  ....  11,1 

1 „ Schwefel 200,0  ....  35,6 

562,5  100,0.” 

In  Gasform: 

1 Vol.  Aethyldampf  ....  2,004 
*/j  „ Schwefeldampf  . . . 1,105 
1 Vol.  Aethylsulfuret.  . . . 8,109. 

Es  bildet  sich  unter  verschiedenen  Verhältnissen:  durch  Destillation 
von  ätherscbwefelsaurem  Kali  mit  Schwefelkalium  oder  Schwefelbarium, 
oder  beim  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  einer  Mischung  von  concentrir- 
ter  Salzsäure  und  absolutem  Alkohol.  Nach  Regnault  soll  es  am  zweck- 
mäßigsten aus  dem  Chloräthyl  erhalten  werden,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  mit  diesem  Gas  sättigt  und  dann 
unter  fortwährendem  Zuleiten  destillirt.  Unter  Ausscheidung  von  Chlor- 
kalium geht  alsdann,  mit  Alkohol  gemengt,  Schwefeläthyl  in  die  Vorlage 
über,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  abscheidet.  Durch  wiederhol- 
tes Schütteln  mit  Wasser  gereinigt  und  über  Chlorcalcinm  rectifieirt , bil- 
det es  eine  leichte,  farblos  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch. 
Es  ist  in  Wasser  beinahe  nnlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Specifisches  Gewicht  = 0,825  bei  20°  C. ; es  siedet  bei  73°,  seine  Dampf- 
dichte betragt  dem  Versuche  zufolge:  3,00  (Regnault).  Es  ist  leicht 
entzündlich , und  verbrennt  unter  Bildung  von  schwefligsauren  Dämpfen 
mit  blauer  Flamme. 

Das  Schwefeläthyl  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kali- 
hydrat  nicht  zersetzt,  aber  wenn  man  es  über  Kalihydrat  destillirt,  so  er- 
hält man  Schwefelkalium , und  Alkohol  geht  mit  unzersetztem  Schwefel- 
äthyl gemengt  über.  In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bewirkt 
es  einen  gellten  Niederschlag;  mit  Quecksilberoxyd  behandelt  bleibt  es 
unverändert.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Ffinffach-Schwefelkah'um  be- 
wirkt eine  weifse  Fällung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  in  Folge  der 
Bildung  von  Aethylsulfid -Kalium. 

Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt,  und  unter  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure  und  Kohlensäure  zum  Theil  in  Aethyldithionsäure  (?) 
verwandelt  (Löwig).  Chlor  wirkt  sehr  energisch  darauf  ein.  Wenn  man 
es  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  tröpfelt,  so  entzündet  es  sich; 
leitet  man  aber  das  Chlor  an  einem  mäßig  erleuchteten  Orte  in  einen 
trockne«  Schwefeläthyl  entlialtenden  Ballon,  so  wird  dnsselbe  unter  Salz- 
säurebildung allmälig  absorbirt.  Durch  wiederholtes  Füllen  mit  Chlor 
und  Aussetzen  der  Flasche  in  immer  intensiveres  Licht  erhält  man  zuletzt 
eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  von  unerträglich  stinkendem  Gernch.  Im 
Vacuum  über  concentrirter  Kalilauge  von  Salzsäure  befreit,  hat  sie  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,673  bei  24°.  Sie  siedet  bei  obngetähr  160°, 
lässt  sich  aber  nicht  unverändert  destilliren.  Ihrer  atomistischen  Zusammen- 
setzung entspricht  die  Formel:  C4HG1<S,  weshalb  sie  von  mehreren  Che- 
mikern als  Aethylsulfid  betrachtet  ist,  worin  4 Aeq.  Wasserstoff  durch 
eben  so  viele  Chloräquivalcnte  substituirt  sind.  Die  Zersetzung,  welche 
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die  übrigen  Aetherarten  durch  Chlor  erleiden,  lässt  indess  vermuthen, 
dass  hier  ein  gleicher  Process  vorgeht,  und  dass  obiges  Product  der  Acetyl- 
rcihe  angehört.  Seine  rationelle  Zusammensetzung  würde  durch  die  For- 


Bichlorosulfid  des  Bichloracctyls  (s.  d.  unter  Acetyl)  betrachten.  Eine 
Verbindung,  worin  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgetauscht  ist,  und 
die  übrigen  intermediären  Producte  sind  nicht  dargestellt. 


Das  Einfach-Schwefeläthyl  bildet  mit  den  Schwefelbasen  eigenthüm- 
liche  Schwefelsalze,  die  sogenannten  Mercaptide,  worin  jenes  die  Bolle 
der  Säure  spielt;  s.  Aethylsulfidsalze. 

Es  kommt  ferner  in  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  vor  und  bil- 
det damit  einen  den  zusammengesetzten  Aetherarten  analogen  Körper: 
Schwefligsaures  Schwefeläthyl. 


Schwefligsaures  Schwefeläthyl  — Schwefeläthyl-Schwef- 
lige Säure.  — Es  ist  von  Löwig  und  Weidmann  entdeckt.  Formel: 
C.H.S.SO,. 

Zusammensetzung: 


4 Aeq.  Kohlenstoff  . . 

. . . . 300,0  . . 

. 31,2 

5 „ Wasserstoff  . 

62,5  . . 

. 6,5 

2 „ Schwefel  . . . 

400,0  . . 

. 41,5 

2 „ Sauerstoff  . . . 

200,0  . . 

. 20,8 

9£2,5  . . 

. 100,0. 

Diese  Verbindung  ist  ein  Oxydationsproduct  des  Mercaptans.  Sie 
wird  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Salpetersäure  von  1,23  spedf.  Ge- 
wicht mit  einem  Ueberschuss  von  Mercaptan  gelinde  erwärmt.  Die  Ein- 
wirkung ist  ziemlich  heftig,  das  Mercaptan  färbt  sich  durch  Aufnahme 
von  Stickoxydgas  blutroth,  und  unter  Entwickelung  von  salpetersauren 
Dämpfen  scheidet  sich  das  schwefligsaure  Schwefeläthyl  als  eine  schwere 
ölartige  Verbindung  ab.  Mit  dem  Zusatz  von  Salpetersäure  kann  so 
lange  fortgefahren  werden,  bis  fast  alles  Mercaptan  zersetzt  ist.  Die 
Flüssigkeit  wird  darauf,  um  die  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure 
zu  verhindern,  mit  Wasser  verdünnt,  das  zu  Boden  fällende  Oel  von  der 
wässrigen  Flüssigkeit  getrennt  und  zur  Austreibung  des  noch  beige- 
mengten Mercaptans  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  60  bis  70°  aus- 
gesetzt,  zuletzt  mit  Wasser  destillirt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  so  gereinigte  schwefligsaure  Schwefeläthyl  bildet  ein  klares  farb- 
loses im  Wasser  untersinkendes  Oel  von  1,24  specif.  Gewicht.  Es  besitzt 
einen  widrigen,  zwiebelartigen,  lange  haftenden  Geruch,  siedet  ohngefähr 
bei  130°  bis  140°  und  kann  mit  Wasser  unverändert  destillirt  werden. 


Für  sich  der  Destillation  unterworfen , soll  es  eine  Veränderung  erleiden, 
weshalb  auch  sein  Siedepunkt  nicht  hat  genau  bestimmt  werden  können. 
Die  dabei  auftretenden  Zersetzungsproducte  sind : ein  Destillat  von  starkem, 
stechendem  Geruch,  welches  bei  55°  lebhaft  zu  sieden  beginnt,  worauf  der 
Siedepunkt  aber  fortwährend  steigt,  und  zuletzt  eine  kohlige  poröse  Masse, 
welche  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Angezündet  brennt  es  mit  blauer 
Flamme  unter  Entbindung  schwefligsaurer  Dämpfe.  Von  Schwefelsäure 
wird  es  in  der  Wärme  geschwärzt.  Durch  weitere  Behandlung  des 
schwefligsauren  Schwefeläthyls  mit  Salpetersäure  nimmt  es  noch  drei  Atome 
Sauerstoff  mehr  auf  und  verbindet  sich  zu  einer  eigenthümlichen  Säure, 


der  Aethyldithionsäurc  (s.  d.). 
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Durch  Kalilauge  erleidet  es  in  der  Wärme  eine  eigentümliche,  noch 
nicht  sorgfältig  genug  studirte  Zersetzung  in  Zweifaeh-Schwefeläthyl  und 
Alkohol,  welche  abdestilliren,  und  eine  Säure  von  noch  etwas  problemati- 
scher Zusammensetzung,  welche  in  Verbindung  mit  Kali  zurückbleibt. 
Löwig  und  Weidmann  nennen  sie: 

Zweifach-Schwefeläthyl-Schwefelsäure,  und  betrachten 
sie  nach  der  Formel:  2 HO.(AeSa)  2 SO,  -(-  aq.  zusammengesetzt.  Doch 
stimmen  die  durch  die  Analyse  des  Kalisalzes  erhaltenen  Zahlen  nicht 
sehr  genau  mit  der  berechneten  Formel  überein. 

Von  den  Verbindungen  der  Zweifach-Schwefeläthyl -Schwefelsäure 
ist  nur  das  Kalisalz  bekannt.  Um  dasselbe  aus  jener  alkalischen  Flüssig- 
keit zu  gewinnen,  wird  sie  mit  Kohlensäure  neutralisirt,  darauf  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt, 
welcher  das  Salz  aufhimmt.  Nach  der  Verdunstung  desselben  im  Wasser- 
bade bleibt  ein  gelblicher  Syrup  zurück,  welcher  nur  Spuren  von  Kry- 
stalüsatiou  zeigt;  aber  einer  etwas  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  ver- 
liert er  Wasser  und  verwandelt  sich  dann  beim  Erkalten  in  eine  aus 
feinen  Blättern  und  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Bei  140®  getrock- 
net besitzt  diese  die  obige  Zusammensetzung.  Erst  in  hoher  Temperatur 
tritt  unter  Verkohlung  der  Masse  eine  völlige  Zersetzung  ein,  wobei 
stinkende  schwefelhaltige  Producte  entweichen. 

Eine  wässrige  Auflösung  des  Salzes  erzeugt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  weifsem,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  schwarzen 
Niederschlag-.  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalze  werden  dadurch  nicht 
gefällt. 

Was  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Zweifach-Schwefeläthyl- 
Schwefelsäure  betrifft,  so  bieten  sich  verschiedene  Möglichkeiten  dar,  wie 
wir  uns  die  Atome  derselben  gruppirt  denken  können.  Sie  lässt  sich 
unter  anderen  als  eine  Doppelsäure  betrachten,  bestehend  aus  Aethyl- 
dithionsäure : HO . (C,H5)~S40„  und  dithioniger  Säure : HO  . S4Ot,  deren 
jede  1 Aeq.  Basis  sättigt,  wenn  sie  nicht  gar  ein  Gentenge  von  Iteiden 
ist,  eine  Erklärung,  welche  wenigstens  von  ihren  zweibasischen  Eigen- 
schaften Rechenschaft  giebt. 

Um  den  Zersetzungsprocess  des  schwefligsauren  Sehwefeläthyls  durch 
Kali  zu  erklären,  muss  man  annehmen,  dass  7 At.  desselben  sich  in  3 At. 
Aethylbisulfuret,  2 At.  Alkohol  und  2 At.  jener  Säure  zerlegen. 

Die  atomistische  Zusammensetzung  des  schwefligsauren  Schwefel- 
äthyls lässt  noch  eine  zweite  Ansicht  über  seine  chemische  Constitution 
zu,  indem  man  es  als  die  niedere  Oxydationsstufe  des  in  der  Aethyl- 
dithionsäure  angenommenen  gepaarten  Radikals:  (CtHs)~S„  nämlich  als 
äthylditliionige  Säure  betrachten  kann.  Ob  diese  Verbindung  wirklich  die 
Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  ist  nicht  durch  Versuche  ermittelt,  und 
es  »teht  in  Frage,  ob  seiner  Zersetzung  durch  Kali  nicht  eine  Vereinigung 
mit  demselben  vorausgeht.  Jedenfalls  spricht  für  letztere  Betrachtungs- 
weise der  Umstand,  dass  die  äthyldithionige  Säure  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  noch  drei  Atome  Sauerstot}  mehr  daraus  aufnimmt  und 
sich  zu  Aethyldithionsäure  oxydirt. 

Aethylbisulfuret — Zweifach-Schwefelfithyl,  Thialöl  (Zeise) — 
von  Zeise  entdeckt,  von  Morin  analysirt  und  genauer  studirt.  Formel: 

CAA 
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Zusammensetzung: 

4 Aeq.  Kohlenstoff . . . 300,0  . . . 39,3 

5 „ Wasserstoff.  . . 62,5  . . . 8,2 

2 „ Schwefel  . . . 400,0  . . . 52,5 

“762,5  100,0/ 

Dem  Volumen  nach: 

1 Vol.  Aethyl 2,00 

1 Vol-  Schwefelgas  . . . 2,21 
1 Vol.  Aethylbisulfurct . 4,21. 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  concentrirter  wässriger  Auflö- 
sungen von  ätherschwefelsaurem  Kali  und  zweifach  oder  mehrfach  Schwe- 
felkalium (Zeise).  Bei  Anwendung  von  Dreifach-  oder  Filnffach-Schwefel- 
kalium  wird  Schwefel  abgeschieden,  aufserdem  aber  noch  eine  geringe 
Menge  Dreifach  - Schwefeläthyl  gebildet,  von  dem  das  flüchtigere  Zweifach- 
Schwefcläthyl  durch  fractionirte  Destillation  befreit  werden  kann.  Man 
destillirt  in  einer  tubulirten  Retorte  2 Th.  ätherschwefelsaures  Kali  mit 
1 Th.  Zweifach-Schwefelkalium  (oder  gleiche  Theile  ätherschwefelsaures 
Kali  und  gewöhnliche  Schwefellebcr)  und  5 Th.  Wasser,  giefst,  wenn  der 
Rückstand  anfängt  dick  zu  werden,  neues  Wasser  hinzu,  und  wiederholt 
dies,  so  lange  mit  dem  Wasser  noch  Oeltropfen  übergehen.  Das  unreine, 
ölartige,  gelb  gefärbte  Destillat  wird  mehrere  Male  mit  gröfseren  Mengen 
frischen  Wassers  geschüttelt,  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt,  bis  der  Siedepunkt  von  150°  auf  circa  190°  gestiegen  ist.  Das 
Destillat  wird  abermals  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  und  dies 
so  oft  wiederholt,  bis  man  zuletzt  ein  constant  bei  151°  siedendes  Product 
erhält.  — Bei  der  obigen  Zersetzung  tauschen  1 Aeq.  ätherschwefelsaures 
Kali  und  1 Aeq.  Zweifach  - Schwefelkalium  ihre  Bestandtheilc  in  der  Weise 
aus,  dass  sich  2 Aeq.  schwefelsaures  Kali  und  1 Aeq.  Zweifach  - Schwefel- 
äthyl erzeugen.  Nach  Zeise  soll  das  Thialöl  ebenfalls  durch  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  mehrfach  Schwefelkalium  und  äther- 
schwefelsaures Aetherol  (s.  Bd  I.  S.  122)  erhalten  werden;  es  ist  jedoch 
zweifelhaft,  ob  dem  hieraus  gewonnenen  Product  nicht  noch  andere  Stoffe 
beigemengt  sind.  Löwig  stellte  ferner  das  Zweifkch-Schwefeläthyl  durch 
Zersetzung  von  Zweifach-Schwefelkalintn  mit  oxalsanrem  Aethyloxyd  dar. 
Es  kann  aufserdem  aus  dem  schwefligsauren  Schwefeläthyl  (s.  d.  S.  90) 
durch  Kali  hervorgebracht  werden.  Auch  soll  das  Scliwcfelcyanäthyl 
durch  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  neben  anderen  Zer- 
setzungsproducten  Zweifach-Sehwefeläthyl  geben  (Löwig). 

Da  Aethylbisulfuret  ist  eine  farblose,  ölartige,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  widrigem  knoblauchartigen 
Geruch  und  scharfem,  hintennach  süfslichem  Geschmack.  Es  besitzt  ein 
dem  Wasser  nahe  gleiches  specifisches  Gewicht,  siedet  bei  151°  C. , ist 
entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Entwickelung  schwef- 
lichsaurer  Dämpfe.  Das  specifische  Gewicht  seines  Gases  beträgt  4,27 
(Cahours).  Er  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  erleidet  an  der  Luft 
keine  Veränderung  und  wird  von  Kali  beim  Kochen  nur  langsam  zersetzt. 
Es  verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  langsam  zu  einer  gelben  Masse, 
seine  alkoholische  Lösung  erzeugt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen, 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelblichen  flockigen  Niederschlag.  Salz- 
säure und  kalte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Beim  Er- 
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hitzen  wird  es  von  der  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure 
zerstört.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  unter  Ent- 
wickelung von  salpetrigsauren  Dämpfen  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Uebersättigen  mit  Kali  wieder  den  knoblauchartigen  Geruch  des 
Aethylbisulfurets  annimmt  und  aufser  mehr  oder  weniger  Schwefelsäure 
eine  andere  schwefelhaltige  gepaarte  Säure  — wahrscheinlich  Aethyl- 
dithionsäure  (s.  d.)  — enthält,  die  mit  Baryt  und  Blei  lösliche,  krystalli- 
sirende  Salze  bildet.  Es  wird  von  Chlor,  besonders  im  Sonnenlichte, 
schnell  zersetzt;  mit  Brom  erzeugt  cs  eine  im  Wasserlösliche  Verbindung, 
welche  bei  der  Destillation  aufser  Bromwasserstoffsäure  eine  nicht  weiter 
untersuchte,  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit  giebt. 

Aethyltrisulfuret:  C4H5Ss  von  Cahours  1)  analysirt,  bildet 
sich  neben  dem  Aethylbisulfuret  bei  dessen  Bereitung  aus  Dreifach-  oder 
Fünffach- Schwefelkalium,  und  scheint  den  Hauplbestundtheil  der  bei  der 
Rectiiication  des  rohen  Products  in  der  Retorte  zurückbleibenden  schwe- 
ren flüchtigen  Flüssigkeit  zu  bilden.  Sein  Siedepunkt  ist  unbekannt; 
auch  scheint  die  von  Cahours  analysirte  Verbindung  nicht  von  absoluter 
Reinheit  gewesen  zu  seyn.  Gegen  Chlor  und  Salpetersäure  verhält  es 
sich  wie  Zweifach-Schwefeläthyl. 

Höhere  Schwefelstufen  des  Aethyls  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Ob 
die  nach  dem  "Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  oxal saurem  Aethyl- 
oxyd  und  Fünflach-Schwefelkaliura  auf  Zusatz  von  Wasser  niederfallende, 
weifse,  schmelzbare,  süfsschmeckende  Substanz  ausFünflach-Schweieläthyl 
besteht,  ist  zweifelhaft.  H.  K. 

Aethyltelluriet  — Telluräthyl,  Tellurwasserstoff- 
äther — von  Wöhler  entdeckt.  Formel:  C4H5Te. 

Zusammensetzung: 

4 Aeq.  Kohlenstoff 800,0  . . 25,8 

5 „ Wasserstoff 62,5  . . 5,4 

1 „ Tellur 801,8  . . 68,8 

1164,3  100,0. 

Entsteht  durch  Destillation  einer  wässrigen  Lösung  von  ätherschwe- 
felsaurem Baryt  mit  troeknem  Telhimatrium  (erhalten  durch  Glühen  von 
Tellur  oder  Tellurwismuth  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kohle).  Unter 
anfänglich  starkem  Aufschäumen  der  Masse  geht  das  Telluräthyl  mit 
Wasser  in  die  Vorlage  über.  Es  ist  ein  ölartiges,  gelbrothes,  mit  Wasser 
niebt  mischbares,  darin  zu  Boden  sinkendes  Liquidum,  von  höchst  widrigem, 
dem  des  Schwefeläthyls  ähnlichen,  lange  anhaltenden  Geruch,  sehr  giftig, 
und  lässt  sich  unter  Wasser  unverändert  aufbewahren.  An  der  Luft  be- 
deckt es  sich  mit  einer  gelblichen,  später  weifs  werdenden  Haut  von  tel- 
luriger  Säure,  und  verwandelt  sich  zuletzt  ganz  in  diese  Säure,  welche  als 
weifse,  erdige  Masse  zurückbleibt.  Diese  Oxydation  geht  besonders  im 
directen  Sonnenlichte  rasch  von  Statten ; die  Flüssigkeit  raucht  dabei,  ohne 
sich  jedoch  zu  entzünden.  Es  siedet  noch  unter  1 00®,  ist  entzündlich  und 
verbrennt  mit  weifser,  hellblau  gesäumter,  leuchtender  Flamme,  unter 
Verbreitung  eines  dicken  weifsen  Rauches  von  teiluriger  Säure.  Salpeter- 
säure wirkt  sehr  heftig  darauf  ein,  und  löst  es  unter  Entwickelung  von 


')  Annalea  de  Chimie  et  de  Phys.  3 s^r.  T.  18.  p.  264. 
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Stickoxydgas  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wird  durch  Salzsäure  ein  schwe- 
res ölartiges  Liquidum  von  unbekannter  Zusammensetzung  gefällt. 

H.  K. 

Agrostemmin  hat  H.  Schulze  *)  ein  aus  dem  Samen  von 
Agrostemma  Githago  von  ihm  dargestelltcs,  aber  nicht  analysirtes  Alkaloid 
genannt.  Es  findet  sich  nach  ihm  besonders  in  den  Samenschalen  ange- 
häuft. Der  ganze  Samen  wird  mit  schwachem  Alkohol,  welcher  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuert  ist,  ausgezogen,  die  durch  Abdampfen  eingeengte 
Flüssigkeit  mit  Magnesia  versetzt,  und  der  getrocknete  Niederschlag  mit 
Alkohol  extrahirt.  Beim  Verdunsten  scheidet  sieh  das  Agrostemmin 
krystallinisch  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  schiefst  es  in 
gelblich  weifsen  Blättchen  an,  welche  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen, 
in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  diesem  eine 
alkalische  Reaction  ertheilen. 

Durch  Neutralisation  mit  verdünnten  Säuren  und  Verdunsten  der 
Auflösungen  erhielt  Schulze  zum  Theil  wohl  krystallisirende  Salze. 
Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  löslich,  das 
phosphorsaure  scheidet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  als  voluminöser 
Niederschlag  ab.  Durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Agro- 
stemmin mit  Platinchlorid  soll  sich  ein  Platindoppelsalz  als  röthlich  brau- 
ner krystallinischer  Niederschlag  bilden.  Auch  das  Agrostemmin -Gold- 
chlorid schiefst  aus  der  alkoholischen  Lösung  langsam  in  körnigen  gelben 
Krystallen  an. 

Durch  Kalilauge  wird  das  Agrostemmin  beim  Kochen  unter  Ammo- 
niakentwickelung zersetzt.  Die  Lösung  giebt  nachher  mit  Salzsäure  einen 
weifsen  Niederschlag.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  anfangs 
rotli  gefärbt,  zuletzt  geschwärzt.  H.  K. 

Akcethin  s.  Essiggeist  Bd.  II.  S.  1021  u.  Thcry- 
thrin. 

Alben  nennt  Völkela)  den  unlöslichen  weifsen  Körper,  welcher 
nach  ihm  beim  Auskochen  von  Melam  mit  heifsem  Wasser  zurückbleibt. 
Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  C1SH,N  10O3  entsprechen.  Was 
dabei  von  Wasser  anfgenominen  wird,  und  sich  hernach  beim  Erhalten 
desselben  als  ein  weifses  Pulver  niederschlägt,  hält  Völkcl  für  ein  Ge- 
menge von  Melamin  und  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 
C6HjNs,  welche  er  Ammeien  nennt.  //.  K. 

Albumin  8.  Blutbilder  (Supplement). 

Aleliornin  s.  Alkornin. 

* Aldehyd.  (Vgl.  Bd.  I.  p.  183.)  Um  aus  Alkohol  Aldehyd 
darznstellcn  und  dabei  den  wiederholten  Rectificationen  überhoben  zu  seyn, 
hat  Rogers  *)  folgende  Vorschrift  gegeben.  Gleiche  Theile  zerriebenes 
zweifach  chromsaurcs  Kali  und  Alkohol  von  0,842  spccif.  Gewicht  werden 
in  eine  hinreichend  geräumige  Retorte,  die  mit  Tubulus  und  Trichterrohr 
versehen  ist,  eingetragen  und  l*/3  Theil  des  angewandten  Salzes  an 


*)  Archiv  der  Pharmacie  Bd.  50.  S.  298.  u.  Bd.  56.  S.  163. 
2)  Poggendorff’s  Annalen.  Bd.  62.  S.  90. 

*)  Journ.  fllr  prakt.  Chem.  Bd.  40.  8.  248. 
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Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  hinzngefügt.  Die  dabei  entstehende 
Wärme  ist  hinreichend,  um  den  gröfsten  Theil  des  gebildeten  Aldehyds 
zu  verflüchtigen,  der  in  einer  gut  abgekühlten,  mit  einem  Gasleitungsrohre 
versehenen  Vorlage  condensirt  wird.  Durch  langsam  gesteigerte  Wärme 
wird  das  Aldehyd  endlich  völlig  übergetrieben  und  das  Destillat,  welches 
nur  sehr  wenig  Essigsäure  und  andere  fremde  Beimengungen  enthält,  mit 
einem  gleichen  Volum  Aether  vermischt  und  Ammoniakgas  bis  zur  Sätti- 
gung hineingeleitet.  Aus  dem  erhaltenen  Aldehyd-Ammoniak  wird  dann 
das  Aldehyd  auf  bekannte  Weise  abgeschieden. 

Es  sind  in  neuerer  Zeit  mehrere  andere  Körper  bekannt  geworden, 
aus  denen  durch  Einwirkung  oxydirender  Materien  Aldehyd  erhalten  wer- 
den kann;  dahin  gehören  Albumin,  Casein,  Fibrin,  Milchzucker  und 
vor  allem  Milchsäure.  Diese  letztere  liefert  bei  der  Destillation  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  eine  so  reichliche  Menge  dieses  Körpers,  dass  sie 
gewiss  mit  Vortheil  zur  Bereitung  desselben  angewandt  werden  kann. 
Auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  milchsaurem  Kupferoxyd,  beim 
Durchleiten  von  Hanföl  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  und  bei  der 
Destillation  des  Holzes  wird  neben  anderen  Productcn  Aldehyd  erhalten. 

Das  Aldehyd  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen 
Gefäfsen  in  zwei  krystallinische , mit  demselben  gleich  zusammengesetzte 
Verbindungen  *),  in  Metaldehyd  und  Elaldehyd,  die  aber,  nach 
Fehling’s  Beobachtung,  oft  ganz  wieder  verschwinden,  wenn  sie  längere 
Zeit  mit  dem  Aldehyd,  in  welchem  sie  sich  gebildet  haben,  in  Berührung 
bleiben. 

Das  Metaldehyd  bildet  durchsichtige  vierseitige  Prismen  von  schwa- 
chem Geruch,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  bei  120°,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sublimiren.  Werden  die 
Krystalle  an  der  Luft  erhitzt,  so  verdichten  sich  die  Dämpfe  zu  zarten, 
sehneeweifsen , dem  Allophansäureäther  ähnlichen  Flocken. 

Das  Elaldehyd  scheidet  sich  bei  hinreichender  Abkühlung  in  lan- 
gen, durchsichtigen,  eisartigen  Stücken  ab,  die  dem  Pfcffermünz-Steamp- 
ten  ähnlich  sind.  Er  schmilzt  bei  2°,  erstarrt  wieder  bei  0®  und  kann 
bei  94®  unverändert  destillirt  werden.  Der  Geschmack  ist  etwas  brennend, 
der  Geruch  dem  Aldehyd  ähnlich,  greift  aber  die  Respirationsorgane 
weniger  an.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  verbindet 
sich  nicht  mit  Ammoniak  und  wird  durch  erwärmte  Kalilange  nicht  zer- 
stört. Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  vorzüglich  in  der  Wärme  zer- 
setzend darauf  ein.  Fehling  fand  die  Dampfüichtc  dreimal  so  grofs  als 
die  des  Aldehyds  = 4,5157;  es  scheinen  sich  demnach  3 At.  Aldehyd 
in  1 At.  Elaldehyd  ss  ClsIf,2Os  verwandelt  zu  haben. 

Eine  dritte,  mit  dem  Aldehyd  isomere  Verbindung  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Aldehyd.  Sie  ist  von  Weidenbusch*) 
entdeckt  worden.  Wird  reines  Aldehyd,  welches  mit  seinem  halben  Volu- 
men Wasser  vermischt  ist,  mit  einer  Spur  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
zusammengebracht,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit,  hauptsächlich  wenn 
das  Gefäfs  unter  0®  abgekühlt  wird,  Metaldehyd  in  feinen  nadelförmigen 
Krystallen  ab,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  verliert  ihren  Aldehyd- 
geruch und  ist  nicht  mehr  mit  Wasser  mischbar.  Sie  wird  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der  gröfste  T^eil 


•)  Annal.  d.  Pharm.  XIV,  141.  XXVII,  319. 
*)  Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXVI,  155. 
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geht  bei  125°  über  und  bildet  ein  dünnflüssiges  wasserhelles  Liquklura 
von  eigentümlich  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Diese  Modiflcation  hat  in  Dampf  form  dasselbe  specif.  Gewicht  wie 
Elaldeliyd,  sie  unterscheidet  sich  davon  aber  wesentlich  durch  den  höheren 
Siedepunkt  und  durch  ihr  Verhalten  zu  Wasser,  worin  sie  nur  wenig 
löslich  ist.  Bleibt  sie  dagegen  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so 
verschwindet  sie  allmälig  und  bildet  damit  eine  stark  sauer  reagirende 
Lösung,  aus  der  bisweilen  Krystalle  anschiefscn.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich. 

Eigentümlich  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindung  zu  Säuren  bei 
Siedhitze.  Dieselbe  Säure,  welche  das  Aldehyd  in  der  Kälte  in  diese  Mo- 
diflcation verwandelt,  verwandelt  diese  wiederum  in  höherer  Temperatur 
in  gewöhnlichen  Aldehyd,  und  zwar  ist  zu  dieser  Umwandlung  schon  eine 
Spur  von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  hinreichend.  Es  wird  da- 
durch ein  neues,  sehr  merkwürdiges  Beispiel  von  katalytischer  Kraft 
geliefert. 

Verwandlungen  des  Aldehyds:  1)  Durch  Alkalien. 

Wird  Aldehyddampf  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  Kali  und  Kalk  ge- 
leitet, so  bräunt  es  sich  anfangs,  wird  aber  später  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  wieder  farblos.  Nach  Dumas  und  Stass  bildet  sich 
dabei  essigsaures  Kali  und  keine  Spur  von  einem  ameisensauren  Salz.  — 
Beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Aldehyd  mit  Kuli  entsteht  be- 
kanntlich Aldehydharz,  dem  ein  flüchtiger,  stechend  riechender,  ölförmiger 
Körper  beigemengt  ist ; W e i d e n b u s c h hat  auch  die  Säuren  untersucht,  die 
eich  bei  dieser  Reaction  mit  dem  Kali  verbinden,  er  fand  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  glaubt  jedoch,  dass  auch  acetylige  Säure  dabei  gebildet 
werde. 

2)  Durch  Schwefelwasserstoff.  Wird  in  eine  wässrige  Lö- 
sung von  Aldehyd  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  geleitet,  so  schei- 
det sich  ein  schwerer,  ölförmiger  Körper  ab,  der  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoff- 
Entwickelung  in  eine  compacte  krystallinische  Masse  übergeht.  Dieser  kry- 
stallinische  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
in  blendend  weifsen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Zusammensetzung: 
Ctgli)aS6  = 3(C4H4Si).  Er  steht  also  in  demselben  Verhältnisse  zum 
Aldehyd,  wie  das  Mercaptan  zum  Alkohol,  und  ist  deshalb  von  Weiden- 
husch1)  Acetylmercaptan  genannt  worden,  obwohl  er  sich  gegen 
Quecksilberoxyd  ganz  indifferent  verhält.  Dos  Acetylmercaptan  hat  einen 
unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  und  reagirt  vollkommen  neutral.  Es  sublimirt 
schon  bei  45°.  Durch  Ammoniak  und  Kali  wird  es  nicht  verändert, 
Chlorgas  verwandelt  die  Krystalle  in  ein  ölförmiges  Liquidum  von  aufser- 
ordentlich  widrigem  Geruch,  conc.  Salpetersäure  zersetzt  sie  unter  Auf- 
brausen. Beim  Vermischen  der  weingeistigen  Lösung  mit  salpctersaurem 
Silberoxyd  entsteht  ein  dicker,  weifser  Niederschlag,  der  sich  bei  Siedhitze 
unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefelsilber  auflöfst  und  beim  Erkalten 
in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  wieder  anschiefst.  Diese  Blätt- 
ch^i  sind  eine  Verbindung  von  Aoetyhnercaptan  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd = 2 (AgO.NOj)  -j-  ClsU12S6,  sie  färben  sich  am  Lichte  schnell 
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dunkel  und  werden  durch  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Acctylmorcap- 
tan  zersetzt. 

Der  ölforruige  Körper,  der  sich  beim  Sättigen  der  Aldehydlösung 
mit  Schwefelwasserstoff  ausscheidet,  ist  eine  Verbindung  von  Acctylmer- 
captan  mit  Schwefelwasserstoff  = C)3HlaS(  -j-  HS.  Er  bildet,  im  luft- 
leeren liaume  getrocknet,  ein  dickflüssiges,  wusserhelles  Liquidum  von 
sehr  unangehmenem  Knoblauchgcruch , das  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Acther,  fetten  und  ätherischen  Oelen  auflöst.  .Specif. 
Gew.  1,134.  llei  180°  fängt  es  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber, 
unter  Bräunung  des  Oels,  fortwährend  und  es  bleibt  eine  braune,  schmie- 
rige Masse  zurück,  aus  der  sich  beim  Pirkalten  Acetylmercaptan  in  Kry- 
stallen  ausscheidet. 

Wird  die  öifönnige  Verbindung  mit  Ammoniak  vermischt,  so  verliert 
sie,  unter  Aufnahme  von  Ammoniak,  einen  Theil  ihres  Schwefels  (('l2ll|, 
8,  + 4N«,=CISH„  NS4  -j-  3 N11,S)  und  verwandelt  sich  in  Thialdin, 
eine  von  Liebig  und  Wühler  entdeckte  organische  Bose,  die  sie  durch 
Zersetzung  von  Aldehyd  - Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten 
haben  (s.  T h i a I d i n).  Eine  sclcnhaltige  Base,  das  S e 1 en  a 1 d i n , stellten 
dieselben  Chemiker  durch  Behandlung  von  Aldehyd  - Ammoniak  mit  Se- 
lenwasserstofT  dar. 

3)  Durch  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Vermischen  einer  wein- 
geistigen  Lösung  von  Aldehyd  - Ammoniak  mit  Schwefelkohlenstoff'  ver- 
einigen sielt  beide  unter  Austritt  von  2 At.  Wasser  zu  Carbot  h ia  Id  in  = 
C.HjNSj,  welches  sich  nach  kurzer  Zeit  in  weifsen,  glänzenden  Krystallen 
ausscheidet.  Das  Carbothialdin  ist  von  Liebig  und  Redtenbachcr 
entdeckt  worden,  es  ist  eine  sehr  schwache  organische  Base,  die  schon  durch 
Einwirkung  von  überschüssiger  Säure  in  Ammoniak,  Aldehyd  und  Schwe- 
felkohlenstoff zerfällt 

4)  Durch  Cyans  Sure.  Wird  Cyansnuredampf  in  wasserfreies 
Aldehyd  geleitet,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung  und  Kohlensäure  - Pint- 
wicklung Trigejisänreiz^lO.CDHQNsOj.  (W.  u.  L.).  Zu  ihrer  Bildung 
zersetzen  sieh  3 Aeq.  wasserhaltige  Cyansäure  in  2 Aeq.  wasserfreie 
Cvansäure,  2 Aeq.  Kohlensäure  und  1 Acq.  Ammoniak;  das  letztere  tritt 
mit  dem  Aldehyd  zu  Aldehyd  - Ammoniak  zusammen,  mit  dem  sich  die 
beiden  Aeq.  Cyansäure  zu  Trigensäure  vereinigen. 

Saures  sch wefligsaures  Aldehyd  - Ammoniak  entsteht, 
nach  Red  t e n hach  er1),  wenn  in  eine  Lösung  von  Aldehyd  - Ammoniak 
in  Alkohol  scliwefiigsaurcs  Gas  geleitet  wird.  Das  Gas  wird  unter  Wärme- 
entwicklung in  reichlicher  Menge  nbsorbirt,  und  bei  guter  Abkühlung 
scheidet  sich  die  Verbindung,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer  zu  rcagiren  an- 
fängt, in  kleinen,  weifsen  Prismen,  oder  hei  nicht  hinreichender  Abküh- 
lung in  undeutlichen  Krystallen  ah.  Sie  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Taurin:  C4H7iN04-(-  2 SOa  = C4H7NSs06;  die  Eigenschaffen 
beider  Körper  sind  aber  durchaus  verschieden.  Das  saure  schwefligsaure 
Aldehyd  - Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  in  geringer  Menge 
auch  in  absoluten  Alkohol.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  schmecken 
nach  schwefliger  Säure  und  Aldehyd  - Ammoniak.  Beim  Verdunsten 
derselben,  selbst  im  luffleeren  Raume,  werden  nur  selten  Krystalle  er- 
halten. gewöhnlich  bleibt  eine  zähe,  gummiartige  Masse  zurück.  Werden 
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die  Krystnlle  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie  auch 
im  trocknen  Zustande  eine  langsame  Veränderung,  bei  100°  werden  sie 
bräunlich  und  verlieren  bedeutend  an  Gewicht,  noch  höher  erhitzt,  werden 
sie  braun,  zuletzt  schwarz,  schwellen  unter  Entwickelung  eines,  verbren- 
nenden Taurin  ähnlichen  Geruches  auf  und  hinterlassen  eine  schwammige 
Kohle.  Ineincm  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhitzt,  scheinen 
sich  die  Krystalle  bei  100®  wenig  zu  verändern,  werden  aber  bei  120  — 
140®  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelblich.  Säuren  entwickeln 
aus  dem  Salze  schweflige  Säure  und  Aldehyd.  Mit  Kali  entsteht  dieselbe 
Reaction,  als  wenn  Aldehyd  oder  Aldehyd -Ammoniak  mit  Kali  behandelt 
wird.  Str. 

Aldehydchlorid  s.  Chloraldehy d Bd.  II.  S.  187. 
u.  Aethylchlorür  (Supplement). 

Aldehydenbromür  s.  Bromacetyl  Bd.  I.  S.  961. 
u.  Kohlenwasserstoff. 

Alizarin.  Nach  einer  Untersuchung  von  Schunk  •),  welche 
sich  zugleich  auch  auf  die  übrigen  im  Eirapp  (s.  d.  Art.)  enthaltenen 
Stoffe  erstreckt,  ist  dieser  Körper  nicht,  wie  es  nach  den  früheren  Ver- 
suchen als  möglich  erschien , ein  Zersetzungsproduct  aus  anderen  Krapp- 
bestandt heilen,  sondern  er  ist  als  solcher  im  Krapp  enthalten,  und  bildet 
den  beim  Färben  hauptsächlich  wirkenden  Bestandtheil  desselben.  Er 
kann,  nach  Sch  unk,  auf  folgende  Art  aus  dem  Krapp  ausgezogen  und 
ini  reinen  Zustande  dargestellt  werden.  Der  gemahlene  Krapp  wird  mit 
einer  gröfseren  Menge  Wasser  durch  mehrstündiges  Kochen  ausgezogen 
und  die  Flüssigkeit  durch  ein  Tuch  geseiht.  Sie  hat  eine  dunkelbraune 
Farbe.  Man  vermischt  sie  mit  einer  gewissen  Menge  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  wodurch  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  entsteht,  während 
die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt.  Dieser  Niederschlag,  dessen 
Menge  verhältnissmäfsig  gering  ist,  der  aber  gleichwohl  allen  in  der  Lösung 
enthaltenen  Farbstoff  in  sich  aufgenommen  hat,  wird  durch  Dccantiren 
und  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  geschieden  und  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, bis  die  freie  Säure  entfernt  ist.  Man  bringt  ihn  hierauf  noch 
feucht  mit  Alkohol  zusammen  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  demselben 
aus,  so  lange  der  Alkohol  noch  merklich  gefärbt  wird.  Dabei  bleibt  ein 
hauptsächlich  aus  Pectinsäure  und  einer  braunen  Absatzmaterie  bestehen- 
des Gemenge  als  bräunlich  purpurfarbene  flockige  Masse  ungelöst.  Der 
Weingeist  hat  dagegen  neben  Alizarin  noch  verschiedene  andere  von 
Sch  unk  unterschiedene  Stoffe,  nämlich  Rubiacin,  Rubian  und  zwei  Harze 
aus  dem  Niederschlag  aufgelöst  und  dadurch  eine  dunkel  gelbbraune  Farbe 
angenommen.  Diese  Lösung  wird  hierauf  mit  frisch  gefälltem  Thonerde- 
hydrat zusammengebracht  und  damit  gekocht ; die  aufgelösten  Stoffe  ver- 
binden sich  dabei  mit  der  Thonerde  und  werden  unlöslich  niedergeschla- 
gen, wodurch  die  Thonerde  eine  rothe  Farbe  annimmt.  Das  Kochen  wird, 
nöthigenfalls  mit  wiederholtem  Zusatz  von  Thonerde,  fortgesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  beinahe  vollständig  entfärbt  ist.  Die  unlösliche  Thonerde- 
verbindung wird  dann  abfiltrirt,  mit  etwas  Alkohol  gewaschen,  und  hier- 
auf mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gekocht.  Die 
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Verbindungen  der  Thonerde  mit  Rubiacin,  Rubian  und  den  Harren  werden 
dadurch  zersetzt,  und  diese  Stoffe  mit  tiefrothcr  Farbe  von  dem  Alkali 
aufgelöst;  die  Alizarin  - Thonerde  wird  dagegen  nicht  zersetzt,  sondern 
bleibt  im  Gemenge  mit  überschüssiger  Thonerde  als  tief  braunrothe  Masse 
ungelöst.  Man  wiederholt  das  Kochen  mit  neuen  Anthcilen  von  kohlen- 
; au  rem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwach  purpurne  Färbung 
annimmt.  Die  Alizarin-Thonerde  wird  hierauf  abfiltrirt  und  gewaschen 
und  dann  mit  kochender  Salzsäure  behandelt;  diese  zersetzt  die  Verbin- 
dung und  löst  die  Thoneide  auf,  während  das  Alizarin  als  hellrothes, 
etwas  krystallinisches  Pulver  ungelöst  bleibt.  Man  wäscht  dasselbe  mit 
Wasser,  bis  die  freie  Säure  entfernt  ist,  und  löst  es  dann  in  kochendem 
Alkohol  auf,  aus  welchem  es  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt 
ist,  beim  Stehenlassen  allmälig  in  Krystallen  ausscheidet,  von  denen  durch 
Verdunsten  noch  mehr  erhalten  wird.  Scheidet  sich  dabei  zugleich  ein 
braunes  Pulver  ab,  welches  dann  von  einem  der  Harze  herrührt,  so  lässt 
sich  dasselbe  leicht  durch  Abschlämmen  von  den  Krystallen  absondem. 
Sollte  sich  statt  ausgebildeter  Krystalle  blofs  eine  krystallinische  Masse 
bilden,  so  ist  dies  Alizarin  noch  nicht  rein,  und  muss  dann  einer  neuen 
Krystallisation  unterworfen  werden. 

Der  mit  Wasser  ausgekochte  Krapp  enthält,  nach  Sch  unk,  noch 
eine  gewisse  Menge  Alizarin,  aber  in  unlöslicher  Verbindung  mit  Kalk- 
erde und  Talkerde.  Man  kann  diesen  Antheil  Ausziehen,  indem  man  die 
Wurzel , um  diese  Verbindungen  zu  zersetzen,  mit  Salzsäure  behandelt 
und  dann  mit  schwacher  Kalilauge  auskocht.  Aus  dem  alkalischen  Aus- 
zug lässt  sich  dann  durch  Säure  ein  Niederschlag  fällen,  aus  welchem 
durch  Alkohol  das  Alizarin  ausgezogen  werden  kann. 

Das  Alizarin  bildet,  so  wie  es  aus  der  Auflösung  in  Alkohol  sich 
ansscheidet,  prismatische  Krystalle  von  rothgelber  oder  bräunlich  gelber 
Farbe  und  starkem  Glanz.  Es  enthält  in  diesem  Zustande  18,3  Proc. 
Wasser,  welches  bei  100°  entweicht,  wobei  die  Krystalle,  ohne  ihre  Form 
zu  verlieren,  undurchsichtig  und  dunkelroth  werden.  Beiin  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  es,  und  verwandelt  sich  darauf,  wenn  die  Tem- 
peratur auf  215°  gestiegen  ist,  in  einen  gelben  Dampf,  welcher  sieh  in 
den  kälteren  Theilen  zu  orangefarbenen,  durchsichtigen  und  glänzenden 
Krystallen  verdichtet.  Diese  Krystalle  besitzen  eine  hellere  Farbe  wie 
das  nicht  sublimirte  Alizarin,  haben  aber,  nach  Schunk,  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  dieses.  War  das  Alizarin  nicht  rein,  so  sind  sie  mit 
öligen  Tropfen  vermischt,  und  auch  bei  Anwendung  von  reinem  Alizarin 
wird  bei  der  Sublimation  stets  ein  Theil  desselben  zersetzt  nnd  lässt  einen 
kohligen  Rückstand.  Am  besten  gelingt  die  Sublimation  in  einem  Platin- 
tiegel mit  aufgelegtem  schalenförmigen  Deckel,  in  welchen  Wasser  gegos- 
sen wurde,  oder  in  einer  eisernen,  mit  Fliefspapier  überspannten,  und 
mit  einem  aufgesetzten  Papierhut  versehenen  Schale.  Von  kochendem 
Wasser  wird  das  Alizarin  in  geringer  Menge  aufgelöst.  Die  Lösung  hat 
eine  gelbe  Farbe,  die  aber  durch  die  geringste  Menge  von  Kalk  oder  Alkali 
rosenroth  wird,  und  setzt  beim  Erkalten  einen  Theil  des  Aufgelösten  als 
gelben  flockigen,  aus  kleinen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag  wieder 
ab.  Von  siedendem  Alkohol  wird  das  Alizarin  mit  gelber  Farbe  auf- 
gelöst, nnd  scheidet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  oder  heim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  Krystallen  wieder  daraus  ab.  Durch  Wasser  wird  es  ans  die- 
ser Lösung  in  kleinen  Krystallen,  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
von  irgend  einer  Säure  in  gelben  Flocken  gefällt.  In  Aether  ist  es 
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ebenfalls  mit  gelber  Farbe  löslich.  Durch  Salzsäure  verändert  es  sich 
nicht.  In  coneentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  dunkelgelbbrauner  Farbe 
löslich,  und  wird  durch  Wasser  als  flockiger  tief  orangefarbener  Nieder- 
schlag wieder  daraus  gefällt.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  aufgelöst,  wobei,  wenn  es  noch  Marz  ent- 
hält, dieses  ungelöst  bleibt;  die  Lösung  enthält  eine  neu  gebildete  Säure, 
die  A 1 i zar i n s äur e (s.  d.  Art.),  welche  auch  durch  Behandlung  des 
Alizarins  mit  Eisenoxydsalzen  erzeugt  wird.  Durch  Behandlung  mit 
Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  erlangt  es  eine  gelbe  Farbe  und  die 
Eigenschaft,  mit  Alkalien  eine  nur  wenig  gefärbte  Lösung  zu  geben  und 
beim  Erhitzen  ein  farbloses  Sublimat  zu  bilden. 

In  reinen  und  kohlensuuren  Alkalien  ist  das  Alizarin  mit  prächtiger 
Purpurfarbe  auflöslich.  Durch  Zusatz  einer  Säure  wird  es  aus  einer  sol- 
chen Lösung  in  tief  orangefarbenen  Flocken  wieder  ausgeschieden.  Die 
Lösung  in  Kali  lässt  nach  dem  Verdunsten  eine  dunkel  purpurfarbene, 
anscheinend  amorphe  Masse,  die  Lösung  in  Ammoniak  eine  dunkelbraune 
Kruste  zurück,  die  kein  Ammoniak  mehr  enthält.  Mit  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  giebt  die  amraoniakalische  Lösung  Niederschläge  von  präch- 
tiger Purpurfarbe,  die  nach  dem  Trocknen  dunkelbraun,  fast  schwarz  sind, 
und  durch  Reiben  mit  einem  harten  Körper  einen  gelben  metallähnlichen 
Glanz  annchmen.  Die  Verwandtschaft  des  Alizarins  zu  Kalk  und  Baryt 
ist  so  grofs,  dass  es  durch  Kalk-  und  Barytwasser  aus  seiner  Lösung  in 
Kali  vollständig  gefällt  wird.  Wird  Alizarin  mit  Alaunlösung  zum  Sie- 
den erhitzt,  so  bildet  sich  eine  rothschillemde  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
beim  Erkalten  Alizarin  ausscheidet.  Durch  Thonerdehydrat  wird  das 
Alizarin  aus  seiner  Lösung  in  Weingeist  sowohl  wie  in  Kali  vollständig 
als  rothe  unlösliche  Verbindung  gefällt.  Die  Salze  von  Talkerde,  Eisen- 
oxydul und  -oxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  bringen  mit  der  Ammoniak- 
lösung des  Alizarins  purpurfarbene  oder  bläuliche  Niederschläge  hervor. 
Mit  Bleizucker  giebt  auch  die  weingeistige  Alizarinlösung  einen  purpur- 
farbenen Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Alizarins  entspricht,  nach 
Schunk,  der  Formel:  CUH304  -(-  3 HO,  die  3 At.  Wasser  werden 
daraus  durch  Erwärmen  bis  100°  ausgetrieben.  Die  Kalk-  und  Baryt- 
verbindung,  durch  Fällen  der  ammoniakalisclien  Lösung  mit  Chlorcalcium 
und  Chlorbaryum  dargestellt,  haben  nach  dem  Trocknen  bei  100°  die 
Zusammensetzung:  C14HÄ04.CaO  und  C,4Hs04.Ba0.  Die  Verbindung 
mit  Bleioxyd,  durch  Fällen  der  Lösung  in  Weingeist  mit  Bleizucker  be- 
reitet, ist  dagegen  nach  der  Formel:  C|4H403.Pb0  zusammengesetzt 
Das  bei  100°  getrocknete  Alizarin  enthalt  hiernach  vielleicht  noch  1 At 
Wasser,  welches  bei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  austritt,  von  der  Kalk- 
und  Barytverbindung  dagegen  zurückgehalten  wird. 

Nach  Iliggin')  ist  das  aus  dem  Krapp  zu  gewinnende  Alizarin 
nicht  seiner  ganzen  Menge  nach  ursprünglich  in  dem  Krapp  enthalten, 
und  im  frischen  Zustande  enthält  derselbe  vielleicht  gar  kein  Alizarin. 
Dasselbe  bildet  sich,  nach  ihm,  vielmehr  erst  bei  der  Aufbewahrung  aus 
einem  anderen  Bestandtheil  des  Krapps,  dem  Xanthin,  welches  ein  gelber 
Farbstoff  ist.  Dieser  verwandelt  sich  nämlich  durch  eine  Art  von  Gäh- 
rung,  unter  dem  Einfluss  eines  in  dem  Krapp  enthaltenen,  nach  Art  eines 
Ferments  wirkenden  Körpers,  erst  in  einen  orangefarbenen  Farbstoff,  das 
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Rnbiacin,  und  dann  in  Alizarin.  Die  Versuche  von  Higgin,  welche 
eine  solche  Umwandlung  allerdings  sehr  wahrscheinlich  machen,  und  ver- 
schiedene bei  der  Krappfärberei  gemachte  Erfahrungen  zu  erklären  geeig- 
net sind,  werden  im  Zusammenhang  mit  den  übrigen  über  die  Krapp- 
bestandtheile  ausgeführten  Untersuchungen  im  Art.  Krapp  angeführt. 
Higgin  giebt  aufscrdem  noch  eine  Methode  zur  Reindarstellung  des  Ali- 
zarins  an,  die  vielleicht  vor  der  Sch  unk 'sehen  Methode  den  Vorzug  ver- 
dient. Der  in  der  wässrigen  Auskochung  des  Krapps  durch  Säure  her- 
vorgebrachte Niederschlag  wird,  nach  ihm,  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Kreide  gemischt  und  die  Mischung  wiederholt  mit  AVasser  gekocht  und 
ültrirt,  bis  das  Filtrat,  welches  anfangs  dunkel  gefärbt  war,  nur  noch 
schwach  roth  ist.  Das  Alizarin  bleibt  dabei  in  Verbindung  mit  Kalk  un- 
gelöst auf  dem  Filter.  Man  digerirt  darauf  den  Inhalt  desselben  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  wodurch  das  Alizarin  abgeschieden  wird,  welches  inan 
dann  aus  Alkohol  krystallisiren  lässt.  Sehn. 

Alizarinsäure.  Zersetzungsproduct  des  Alizarins  durch  oxy- 
dirend  wirkende  Agentien.  Entdeckt  von  Sch  unk.  Empirische  Formel 
der  krystallisirten  Säure:  CnH507;  Formel  des  Bleisalzes : C,4ilt06  . 
2PbO;  Formel  des  Barytsalzes:  Cull,()6 . 2 Bat  >HO(?)  (Schunk.). 

Die  Alizarinsäure  entsteht  aus  dem  Alizarin  durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure, oder  indem  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  salpe- 
tersaurem  Eisenoxyd  gekocht  wird.  Nach  Schunk  verwandelt  sich  hierbei  1 
At.  Alizarin  (CltH3Ot)  ganz  einfach  durch  Aufnahme  von  3 At.  .Sauerstoff 
in  1 At.  krystallisirte  Alizarinsäure.  Zur  Darstellung  der  Alizarinsäure  be- 
darf man  nicht  des  reinen  Alizarins,  dieselbe  lässt  sich  eben  so  gut 
aus  dem  Garancin  gewinnen.  Man  erwärmt  dassellie  in  einer  Retorto  mit 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht,  so  lange  noch  rothe  Dämpfe  sich 
entwickeln,  und  bis  das  Ungelöste  eine  gelbe  Fnrbe  angenommen  hat. 
Die  rothgelbe  Flüssigkeit  wird  dann  ültrirt,  verdunstet  und  zum  Krystalli- 
siren hingestellt,  wobei  ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und  Alizarinsäure 
anschiefst.  Man  befreit  dasselbe  durch  Wnschen  mit  kaltem  Wasser  von 
der  gelben  Mutterlauge,  löst  es  dann  wieder  in  kochendem  Wasser  auf 
und  vermischt  diese  Lösung  mit  Kalk,  bis  die  saure  Rcuction  verschwunden 
ist.  Die  dabei  gebildete  Lösung  von  alizarinsaurcin  Kalk  wird  von  dem 
oxalsauren  Kalk  abültrirt,  hierauf  mit  Salzsäure  vermischt  und  dann  ab- 
gedampft, worauf  gelb  gefärbte  Alizarinsäure  krystallisirt.  Durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  befreit  man  sie  von  der  Chlorcaleium  enthaltenden 
Mutterlauge,  löst  sie  dann  in  heifsem  \Vrasser  wieder  auf  und  behandelt 
diese  Losung  mit  t hierischer  Kohle,  wodurch  der  gelb  färbende  Stoff  größten- 
theils  beseitigt  wird.  Die  von  der  Kohle  abültrirte  Flüssigkeit  giebt  durch 
Abdampfen  Alizarinsäure  in  grofsen  Krvstallen,  welche,  wenn  sie  noch 
nicht  ganz  farblos  seyn  sollten,  durch  nochmaliges  Auflösen,  Behandlung 
der  Lösung  mit  Chlorgas  und  abermalige  Krystallisation  vollkommen  rein 
erhalten  werden  können. 

Die  Alizarinsäure  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösnngin  grofsen,  glat- 
ten, rhombischen  Tafeln,  die  vollkommen  farblos  und  durchsichtig  sind.  Sie 
wird  von  AVasser  und  von  Wreingeist  leicht  aufgelöst  uud  die  Lösung  besitzt 
einen  sauren  Geschmack  und  saure  Reaction.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und 
verflüchtigt  sich  darauf  ohne  Rückstand.  Die  dabei  gebildeten  Dämpfe 
verdichten  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Glasröhre  zu  ölartigen  Tro- 
pfen, die  später  zu  einer  Masse  von  weifsen  Nadeln  erhärten.  Bei  An- 
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■Wendung  einer  mit  Fliefspapier  überspannten  und  mit  einem  aufgesetzten 
l’apierhut  versehenen  Sciiale  als  Sublimirgefäfs,  erhält  man  dieses  Subli- 
mat in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Dasselbe  ist  nicht  unveränderte 
Alizarinsäure,  sondern  ein  neuer  Körper,  den  Sch  unk  Pyro- Ali  za- 
rinsäure genannt  hat  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  der  Alizarinsäure  mit 
Kalk  entweicht  als  flüchtiges  Product  ein  gelbes  Oel,  welches  einen  an- 
genehmen, dem  des  Benzins  ähnlichen  Geruch  besitzt,  und  nach  einiger 
Zeit  fest  und  kristallinisch  wird.  Auch  die  Salze  der  Alizarinsäure  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  diesen  Geruch.  — Von  kaustischen  und  kohlen- 
saurcn  Alkalien  wird  die  Alizarinsäure  mit  Leichtigkeit  aufgelöst.  Die 
Lösung  in  Kali  hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  eine  zerfliefsliehe  Masse. 
Die  Ammoniaklösung  lässt  beiin  Abdampfen  ein  saures  Salz  zurück,  wel- 
ches in  platten  Tafeln  krystallisirt.  Auch  ihre  Salze  mit  Kalk  und  Baryt 
sind  löslich.  Das  Kalksalz  bildet  prismatische  Krystalle  von  grofsem 
Glanz,  das  Barytsalz  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Das  Silber- 
salz entsteht  als  weifser,  flockiger  Niederschlag  durch  Zersetzung  des  auf- 
gelösten Ammoniaksalzes  mit  salpctersnurera  Silberoxyd;  der  Niederschlag, 
welcher  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird,  ist  in  kochendem  Wasser 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  wieder  aus.  Das 
Bleisalz  wird  durch  Bleizucker  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  als 
weifses  Pulver  gefallt. 

Die  Pyro  - Alizarinsäure,  welche  auf  vorstehend  angegebene 
Weise  aus  der  Alizarinsäure.  gebildet  wird,  hat,  nach  Schunk,  die  empi- 
rische Formel : CMH7Olt  und  entsteht,  nach  ihm,  aus  2 At.  Alizarinsäure  da- 
durch, dass  beim  Erhitzen  die  Bestandihcile  von  3 At.  Wasser  aus  der- 
selben austreten.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser  löslich  und  diese  Lösung 
zeigt  vollkommen  dieselben  Reactionen  wie  Alizarinsäure,  wonach  es  wahr- 
scheinlich ist,  dass  die  Pyio- Alizarinsäure  bei  der  Auflösung  in  Wasser 
die  Elemente  desselben  wieder  aufnimmt  und  dadurch  wieder  in  Alizarin- 
säure übergeht.  Schn. 

* Alkalimetrie.  Aufser  den  in  Bd.  I.  S.  194  beschriebenen  Me- 
thoden zur  Ermittlung  des  Gehaltes  an  Alkali,  vorzüglich  in  den  Potasche 
und  Soda  genannten  Handelsartikeln,  haben  Fresenius  und  Will  •)  eine 
auf  ganz  anderen  Principien  beruhende  Prüfungs  weise  vorgeschlagen,  welche 
zwar  etwas  umständlicher  uuszufuhren  ist,  aber  auch  zu  richtigen,  den 
besten  analytischen  Versuchen  an  Genauigkeit  glcichkommenden  Resultaten 
fuhrt. 

Bei  Prüfung  der  Potasehe-  und  Sodasorten  auf  ihren  Handels werth 
kommt  es  in  den  meisten  Fällen  nur  auf  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an 
kohlensaurem  und  kaustischem  Kali  an.  Auch  die  Descroizilles’sche 
Methode  hat  nur  dies  zum  Zweck,  und  wird  der  Gehalt  an  schwefel- 
sauren, sowie  Salzsäuren  Alkalien  dabei  nicht  ermittelt;  sie  ist  alter  mit 
einem  Fehler  behaftet,  welcher  den  Procentgehalt  der  Potasche  und 
Soda  an  kohlensaurem  Kali  in  allen  den  Fällen  zum  Nachtheil  des  Käu- 
fers Itedeutend  zu  hoch  erscheinen  lässt,  wenn  die  häufigen  und  oft  sehr 
beträchtlichen  Verunreinigungen  von  schwefligsauren , unterschweflig- 
sauren. kieselsnuren  oder  phosphorsauren  Alkalien  nur  cinigermafsen  be- 
deutend dem  Gewicht  nach  sind.  Da  diese  Prüfungsweise  auf  der  Ermitt- 
lung der  Menge  von  Säure  beruht,  welche  erforderlich  ist,  um  das  in  einem 
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bekannten  Gewicht  von  Potasche  oder  Soda  enthaltene  Alkali  mittelst. 
Schwefelsäure  zu  neutralisiren , die  schwefligsauren , kieselsauren  etc. 
Salze  aber  dadurch  eben  so  gut  zerlegt  werden,  wie  die  kolilensauren,  so 
werden  dieselben  auch  als  solche  falscher  Weise  mit  in  Rechnung  gezogen. 
Da  aber  jedes  Aequivalent  Alkali  beim  Glühen  nur  1 Aeq.  Kohlensäure 
zurückzuhalten  vermag,  so  wird  man  den  Gelialt  an  nutzbarem  Alkali  in 
einer  Potaschen  - oder  Sodasorte  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  aus  der  darin 
nach  dem  Glühen  enthaltenen  Menge  Kohlensäure  bestimmen  können, 
wenn  man  nur  jederzeit  sich  versichert  hat,  dass  kein  freies  kaustisches 
Alkali  zugegen  gewesen  ist,  oder  wenn  man,  falls  solches  vorhanden  war, 
es  durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  vor  dem  Glühen  an 
Kohlensäure  gebunden  hat. 

Es  war  hiernach  zuerst  für  einen  bequemen  Apparat  zur  genauen 
Kohlensäurebestimmung  zu  sorgen.  Dazu  wählen  Fresenius  und  Will, 

wie  beistehende  Figur  zeigt,  zwei  Kolben 
A und  D.  Freierer  fasst  mindestens  4 — 

6 Loth,  letzterer  3 — 4 Loth  WTasser.  Sie 
werden  mit  doppelt  durchbohrten,  gut  schlie- 
fsenden Korkstöpscln , welche  die  in  der 
Figur  sichtbaren  Glasröhren  tragen , ver- 
schlossen. Die  Röhre  a ist  oben  mit  einem 
gut  schlicfsendcn  Pröpfchen  von  Wachs  b 
versehen.  In  A giebt  man  die  zu  prüfende, 
abgewogene  Substanz  und  giefst  es  bis  zu 
ein  Dritttheil  voll  mit  Wasser,  B wird  halb 
mit  englischer  Schwefelsäure  ungefüllt ; die 
Stopfen  werden  fest  eingedreht,  der  Apparat 
genau  tarirt,  und  durch  Saugen  an  der  Röhre 
d etwas  Lufl  aus  A entfernt,  wodurch  eine 
kleine  Menge  der  Schwefelsäure  durch  die 
Röhre  c aus  B in  die  Flüssigkeit  von  A tropft  und  sogleich  Kohlen- 
säure sich  entwickelt,  die  durch  die  Röhre  c,  und  die  Schwefelsäure 
in  B hindurchstreichend  vollständig  getrocknet  entweicht.  Hört  die  Gas- 
entwickelung auf,  oder  lässt  sie  doch  wenigstens  beinahe  ganz  nach,  so 
veranlasst  man  wieder  ein  Zurücksteigen  der  Schwefelsäure  nach  A wie 
anfangs , bis  bei  neuem  Zufluss  der  Säure  keine  Gasentwickolung  mehr 
bemerkbar  ist,  worauf  man  durch  stärkeres  Saugen  das  Zurücktliefsen 
einer  beträchtlichen  Menge  Schwefelsäure  und  dadurch  eine  stärkere  Er- 
wärmung und  vollständige  Austreibung  aller  von  der  Flüssigkeit  absor- 
birten  Kohlensäure  bewirkt.  Man  lüftet  hierauf  sogleich  das  Pröpfchen 
b und  saugt  bei  d so  lange  Luft  durch  den  Apparat,  bis  dieselbe  gar 
nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt.  Der  Apparat  wird  abgewischt, 
erkalten  gelassen  und  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge 
der  in  der  Probe  enthalten  gewesenen  Kohlensäure  mit  der  gröfsten  Ge- 
nauigkeit an. 

Um  genau  den  Handelswerth  der  Potasche  und  Soda,  also  in  den 
meisten  Fällen  lediglich  die  Menge  der  Salze,  zu  erkennen,  welche  durch 
gebrannten  Kalk  in  kaustische  Alkalien  überftihrbar  sind,  muss  man  den 
Gebalt  der  Probe  an  Wasser  und  an  kohlensaurem  Alkali  kennen.  Die 
Sicherheit  dieser  Ermittlung  ist,  wie  schon  oben  angeführt,  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  abhängig  von  dor  Gegenwart  gewisser  chemischer  Ver- 
bindungen, welche  gröistenthails  häufig  als  Verunreinigungen  der  zu  prü- 
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. fenden  Substanzen  zu  betrachten  sind.  Hierhin  gehören  die  schwefligsanren 
und  unterschwefligsauren  Alkalien,  die  Schwefelmetalle,  die  kaustischen 
Alkalien  nnd  die  kohlensauren  Erden. 

1)  Um  sich  zu  überzeugen,  ob  letztere  vorhanden  sind  oder  nicht, 
übergiefst  man  eine  Probe  der  Soda  oder  Potasche,  nachdem  man  sic  fein 
zerrieben  hat,  mit  heifsem  destillirten  oder  Rcgenwnsser.  Findet  eine 
klare  Lösung  statt,  oder  bleiljen  nur  wenige  Flocken  ungelöst,  so  können 
keine  kohlensaurcn  Erden  vorhanden  seyn,  ist  aber  ein  weifses  Pulver  un- 
gelöst, welches  nach  hinreichendem  Auswaschen  beim  Uebergiefscn  mit 
Säuren  braust,  so  ist  die  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Mag- 
nesia unzweifelhaft.  In  diesem  Fall  wird  die  zur  Kohlensäurebestimmung 
abgewogene  Menge  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  durch  ein  kleines  Fil- 
trum  gegossen,  welches  man  sorgfältig  auswnscht.  Snmmtliche  Flüssig- 
keit wird  in  das  Kölbchen  A gegeben.  Ist  es  zu  viel  geworden,  so  muss 
sie  vorher  genügend  eingeengt  werden. 

2)  Schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Alkalien,  welche  jedoch 
nur  in  Soda,  nie  in  Potasche  sich  Anden,  werden  am  leichtesten  dadurch 
nachgewiesen,  dass  man  etwa  2 Loth  verdünnte  Schwefelsäure  durch  Zu- 
satz von  chromsaurem  Kali  rothgelb  färbt  und  dann  mit  der  Soda  ver- 
setzt, ohne  jedoch  die  Säure  vollständig  abzustumpfen.  Sind  die  genann- 
ten Salze  oder  Schwetelnatrium  gleichzeitig  vorhanden,  so  wird  die  Farbe 
ins  Grüne  übergehen.  — Uie  alkalischen  Schwefelmetalle  lassen  sich  noch 
einfacher  dadurch  nachweisen,  dass  man  eine  Probe  der  Soda  oder  Pot- 
asche mit  gewöhnlichem  (anderthalb-)  kohlensaurcn  Ammoniak  befeuch- 
tet; es  entwickelt  sich  sogleich  Schwefelammonium,  was  an  seinem  Ge- 
ruch und  durch  die  Schwärzung  von  Papier,  welches  mit  Bleizuckerlösung 
befeuchtet  worden  ist,  leicht  erkannt  wird.  Hat  man  eine  oder  die  andere 
dieser  Verunreinigungen  entdeckt,  so  braucht  man  bei  der  Kohlensäure- 
bestimmung nur  eine  Messerspitze  voll  neutralen  chromsauren  Kalis  zu- 
zusetzen, was  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  sowohl  wie  der 
schwefligen  Säure  im  Momente  ihres  Freiwerdens  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Chromoxyd,  Wasser  und  Schwefel,  welche  sämmtlich  in 
der  Flüssigkeit  bleiben,  veranlasst. 

3)  Sollte  nicht  etwa  schon  der  Geschmack  und  das  Ansehen,  wie 
dies  bei  manchen  Sodaarten  und  häufig  bei  der  amerikanischen  Potasche 
der  Fall  ist,  das  Vorhandensein  von  kaustischem  Alkali  anzeigen,  so  prüft 
man  1 Th.  der  Substanz  mit  überschüssigem  (etwa  3 Th.)  Chlorbaryum, 
indem  man  diese  zusammenreibt,  mit  heifsem  Wasser  übergiefst , die 
Flüssigkeit  abfiltrirt  und  Curcuma  oder  schwach  geröthetes  Lackmuspapier 
hineintaucht.  Findet  alkalische  Reaction  statt,  so  ist  ätzendes  Alkali  vor- 
handen. Zwar  würde  alkalisches  Schwefelmetall  die  gleiche  Erscheinung 
bewirken,  dasselbe  ist  aber  stets  von  ätzendem  Alkali  begleitet,  und  hat 
man  seine  Gegenwart  nachgewiesen,  so  kann  man  mit  Sicherheit  auf  das 
Vorhandensevn  jenes  schliefsen. 

Im  Falle  ätzende  Alkalien  vorhanden,  zerreibt  man  die  gewogene 
Probe  zur  Kohlensäurebestimmung  mit  3 — 4 mal  so  viel  Quarzsand,  setzt 
1 ^ — */j  des  Gewichts  der  Probe  an  gepulvertem  anderthalb-kohlensaurem 
Ammoniaksalz  zu,  spült  die  Rcibschnle,  nachdem  man  das  Pulvergemisch  in 
eine  kleine  Schale  gegeben,  mit  etwas  Snnd  nach  und  tröpfelt  so  viel  kausti- 
sches Ammoniak  auf  die  Masse,  als  sie  einsaugen  kann,  und  steigert  als- 
dann die  Hitze,  bis  alles  Wasser  nnd  Ammoniak  ausgetrieben  sind.  Die 
Masse  lässt  sich  leicht  mit  einem  Messer  aus  dem  Schälchen  lösen  und  in 
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den  Kolben  A bringen;  das  Schälchen  wird  mit  etwas  Wasser  nachgespfilt. 
Der  Sand  verhütet  das  Spritzen  beim  Eintrooknen,  so  wie  das  teste  Zu- 
sammenbacken und  Anhängen  an  die  Schale. 

Bestimmt  man  in  zwei  gleichen  Mengen  der  zu  prüfenden  Soda  oder 
Potasche,  in  der  einen,  so  wie  sie  ist,  in  der  andern  aber,  nachdem  sie  nnf 
angegebene  Weise  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  wurde,  den 
Kohlensäuregehalt , so  lässt  sich  aus  dem  im  zweiten  Fall  erhaltenen 
Ueberschuss  leicht  die  Quantität  des  vorhandenen  Aetzkalis,  dem  dies  r 
entspricht,  berechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Probe  wendet  man  ein 
ans  Eisenblech  geschlagenes  Schälchen  von  etwa  2 Zoll  Durchmesser,  und 
1 Zoll  Höhe,  mit  einem  lose  schlickenden  Deckel  versehen,  an,  welches 
man  tarirt  und  dann,  mit  zehn  Gramm  der  gepulverten  Probe  gefüllt,  auf 
der  Weingeistlampe  bis  znr  Austreibung  alles  Wassers  erhitzt,  abkfihlen 
lässt  und  wieder  wiegt.  Der  in  Deeigrammen  ausgedrückte  Verlust  giebt 
den  Procentgehalt  an  Wasser  an. 

Von  der  so  erhaltenen  wasserfreien  Probe  werden  6,29  Grra.  abgewo- 
gen, fidls  dieselbe  Potasehe  ist,  4,84  Grm.  von  der  Soda  und  in  den  Kolben 
A gegeben.  In  letzterem  Falle  giebt  man,  da  hier  Schwefelverbindungen 
selten  fehlen,  etwas  neutrales  ehromsaures  Kali  oder  eine  mit  etwas  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  hinzu  und 
füllt  jedenfalls  den  Kolben  bis  zu  */s  mit  Wasser,  worauf  der  Versuch, 
wie  oben  beschrieben,  vollendet  wird.  Die  Zahl  der  Oentigramme,  welche 
nach  vollendeter  Operation  zu  dem  Apparat  hinzugelcgt  werden  müssen, 
um  das  Gleichgewicht  wieder  herzustcllen , die  also  die  Menge  der  ent- 
wichenen Kohlensäure  angeben,  durch  2 dividirt,  drücken  unmittelbar  den 
Proeenfgehalt  der  Probe  an  wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder  Natron 
ans.  Wenn  z.  B.  ans  6,29  Grm.  einer  Potasehenprobe  oder  aus  4,84  Grm. 
einer  Sodaprobe  1,60  Grm.  Kohlensäure  bei  dem  Versuch  ausgetrieben 
worden  wären,  so  würde  dies  zeigen,  dass  in  der  ersten  Probe  80  Procent 
reines  wasserfreies  Kali,  in  der  zweiten  80  Procent  reines  wasserfreies 
Natron  enthalten  waren. 

Alle  bis  hierhin  beschriebenen  Methoden  leiden  an  dem  Fehler,  dass, 
wenn  Gemenge  von  Potasche  und  Soda  untersucht  werden,  man  beide 
gleichzeitig  bestimmt  und  nicht  unterscheidet.  Es  sind  verschiedene  Prü- 
fungsmethoden der  Potasehe  auf  einen  Sodagehalt  vorgesehlagen  worden, 
sie  sind  jedoch  sämmtlich  wenig  genau  und  man  muss,  falls  man  auf 
einigermafsen  genaue  Resultate  Anspruch  macht,  zu  den  gewöhnlichen 
analytischen  Methoden  seine  Zuflucht  nehmen. 

Aufser  dem  von  Gay-Lussac  erdachten  Verfahren,  welches  unter 
demArtikel:  „Analyse,  thermometrische“  Bd.  I.  S.  400  näher 
beschrieben  ist,  haben  noch  Henry,  Anthon,  Pesier  und  Pagen- 
stecher verschiedene  Prüflings  weisen  vorgeschlagen,  die  wenigstens 
dem  Principe  nach  Erwähnung  verdienen. 

Henry  verwandelt  die  kohlensauren  Alkalien  in  essigsairre,  löst 
dieselben  in  starkem  Alkohol  und  Fällt  durch  Zusatz  einer  filtrirten  Lösung 
von  überchlorsaurem  Natron  in  Alkohol  das  vorhandene  Kali  als  über- 
chlorsaures Kali.  Die  Menge  der  verbranchten  Lösung  von  bekanntem 
Gehalt  an  überchlorsaurem  Natron  giebt  di<>  Menge  des  in  der  Probe  vor- 
handen gewesenen  kohlensauren  Kalis  an.  Hat  man  nun  vorher  eine  ge- 
wöhnliche alkalische  Probe  gemacht  und  zeigte  diese  einen  gröfseren 
Alkaligehalt  an,  so  muss  der  Mehrbetrag  kohlensaures  Natron  gewesen 
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seyn.  Henry  hat  auch  versucht,  den  Kaligehalt  dadurch  zu  bestimmen, 
dass  er  den  sich  bildenden  Niederschlag  von  überchlorsaurem  Kali  in 
einer  graduirten  Röhre  sich  absetzen  lässt  und  die  Grade  abliest,  welche 
jener  nach  einigem  Schütteln  und  Stehenlassen  einnimmt.  An t hon  löst 
die  zu  prüfende  Potasche  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Weinstein,  dem 
noch  die  dreifache  Menge  Weinsteinsäure  zugesetzt  wird,  erhitzt  bis  zur 
völb'gen  Lösung  des  gebildeten  Weinsteins,  kühlt  dann  rasch  ab  und 
misst  in  einer  graduirten  Röhre  das  Volumen,  welches  der  in  feinem 
Pulver  auskrystallisirte  Weinstein  einnimmt.  Auch  in  diesem  Falle  ist 
natürlich  eine  vorläufige  gewöhnliche  alkalimetrische  Prüfung  erforderlich. 

Pesier  und  Pagenstecher  benutzen  die  Löslichkeit  des  schwefel- 
sauren Natrons  in  einer  gesättigten  schwefelsauren  Kalilösung  zur  Er- 
mittlung des  Natrongehaltes  der  zu  prüfenden  Potasche.  Sie  verwandeln  zu 
dem  Endzweck  durch  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure,  Abdampfen  und 
Glühen  eine  gewogene  Menge  Potascho  in  schwefelsaures  Salz.  Ersterer 
bei  eitet  dann  unter  Zusatz  von  reinem  schwefelsauren  Kali  eine  gesättigte 
Lösung  von  bestimmtem  Volumen  und  findet  durch  Prüfung  mit  einem 
empfindlichen  Aräometer  aus  dem  vermehrten  spedfischen  Gewicht  im  Ver- 
gleich zu  dem  einer  reinen  schwefelsauren  Kalilösung  den  Gehalt  an 
schwefelsaurem  Natron.  Pagenstecher  wäscht  das  Gemenge  der  er- 
haltenen schwefelsauren  Salze  mit  gesättigter  Lösung  von  reinem  schwe- 
felsauren Kali  aus,  die  nur  das  schwefelsaure  Natron  löst,  alles  schwefel- 
saure  Kali  aber  zurücklässt;  er  bringt  den  Rückstand  auf  ein  Filtrum, 
wäscht  ihn  mit  gesättigter  schwefelsaurer  Kalilösung  aus,  wiegt  das 
feuchte  Filtrum  und  trocknet  es  dann  vollständig,  der  Verlust  ist  Wasser; 
da  man  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  kennt,  so  weifs  man  auch, 
wie  viel  schwefelsaures  Kali  dadurch  zu  dem  ungelöst  gebliebenen  hinzu 
gebracht  ist,  wie  viel  man  folglich  abziehen  muss,  um  zu  erfahren,  wie 
viel  schwefelsaures  Kali  in  dem  Gemisch  der  schwefelsauren  Alkalien 
enthalten  war.  Diese  Methoden  leiden  sämmtlich  an  dem  grofsen  Uebel- 
stande,  dass  die  Chloralkalimetalle  dabei  mit  als  kohlensaures  Alkali  in 
Rechnung  kommen  und  sind  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  viel  werth, 
überdies  sind  sie  kaum  bequemer,  als  die  üblichen  analytischen  Methoden, 
jedenfalls  nicht  leichter  auszuftihren.  V. 

Alkaloimetrie  sind  die  Versuche  genannt  worden,  die  Menge 
des  einen  oder  anderen  Pflanzenalkaloides  in  einer  Substanz  und  der  dar- 
aus zu  erhaltenden  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  auf  eine  den 
alkalimetrischen  Proben  ähnliche  Weise  zu  ermitteln.  Schlösinger 
z.  B.  bestimmt  die  Menge  des  in  verschiedenen  Tabakssorten  enthaltenen 
Nikotins,  indem  er  dieselben  mit  ammoniakhaltigem  Aether  auszieht,  die 
Lösung  aufkocht,  um  das  freie  Ammoniak  zu  entfernen  und  dann  mit 
einer  abgemessenen  Menge  Säure  von  bekanntem  Gehalt  nach  der  Gay- 
L u s 8 a c ’ sehen  Alkalimeterprobe  prüft. 

Henry  schlägt  die  Anwendung  von  Gerbstofflösung,  namentlich  zur 
Prüfung  der  Chinarinden  auf  ihren  Gehalt  an  Alkaloiden  vor.  Man  zieht 
zu  dem  Ende  die  Rinde  mit  kochendem  starken  Alkohol,  dem  man  etwa 
i/i00  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  vollständig  aus.  Die  erhaltene  rothe 
Lösung  wird  durch  Digestion  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat  entfärbt, 
mit  etwas  oxalsaurem  Ammoniak  zur  Fällung  des  aufgelösten  Kalkes  und 
Bleies  versetzt,  der  Alkohol  abgedampft,  der  Rückstand  mit  schwach  an- 
gesäuertem Wasser  aufgelöst,  wobei  eine  harzige  Materie  zurückbleibt,  und 
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dann  so  lange  eine  titrirte  Lösung  von  Gerbsäure  zugesetzt,  als  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Man  löst  1 Th.  reinen  Gerbstoff  in  19  Th.  Wasser. 

1 Th.  Chinin  bedarf  aber  zu  seiner  vollständigen  Fällung  2,6  Th.  reinen 
Gerbstoff,  1 Th.  Cinchonin  dagegen  2,7  Tli.,  oder  1 Th.  Gerbstoff  fällt 
0,4  Th.  Chinin  und  0,37  Th.  Cinchonin.  Jede  lOOtheilige  Glasröhre 
kann  hiernach  als  Procent- Alkaloimeter  benutzt  werden.  Die  Gerbstoff- 
lösung darf  aber  nicht  lange  vorräthig  gehalten  worden.  F. 

Alkannaroth  s.  Anchusasäure. 

Alkargen  's.  Kakodylsäure. 

Alkarsin  s.  Kakodyloxyd. 

A 1 k O ll  O 1 e.  Mit  diesem  Namen  pflegt  man  eine  Reihe  analoger 
Verbindungen  zu  bezeichnen,  welche  nach  Art  des  gewöhnlichen  Alkohols, 
des  Aethyloxydhydrats,  als  die  Hydrate  der  Oxyde  gewisser  organischer 
Radikale  zu  betrachten  sind,  und  dadurch,  dass  sie  in  ihren  generellen 
Charakteren  eine  gewisse  Ucbereinstimmung  zeigen,  eine  bestimmte  Kör- 
perclasse  ausmachen.  Die  Alkohole  kommen  hauptsächlich  darin  überein, 
dass  sie  sich  mit  Schwefelsäure  zu  eigenthümlichcn  der  Aetherschwefel- 
säure  C4H50 . SOa  -J-  HO.SOs  correspondirenden  Säuren  vereinigen, 
welche  durch  Austausch  des  basischen  Wasseratoms  durch  andere  Basen 
neutrale  Salze  liefern,  und  dass  sie  unter  dem  oxydirenden  Einfluss  des 
Sauerstoffs  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  in  ganz  bestimmte,  jedem 
Alkohol  zu  gehörende  Säuren  verwandelt  werden,  deren  Hydrate  sich  von 
ihrem  Alkohol  durch  den  Mindergehalt  von  2 Aeq.  Wasserstoff  und  den 
Mehrgehalt  von  2 Aeq.  Sauerstoff  unterscheiden. 

Von  der  wahrscheinlich  grofsen  Zahl  der  Alkohole  sind  bis  jetzt  erst 
folgende  bekannt : Meihyloxydhydrat  (Holzgeist),  Aethyloxydhydrat  (Al- 
kohol), Amyloxydhydrat  (Fuselöl),  Cetyloxydhydrat  (Aethal)  und  das 
Cerotyloxvdhydrat  (Cerotin).  Die  durch  Oxydation  jener  Alkohole  ent- 
stehenden Säuren,  nämlich  die  Ameisensäure,  Essigsäure,  Valeriansäure, 
Aethalsäure  und  Cerotinsäure  sind  sämmtlich  Glieder  der  durch  die  all- 
gemeine Formel  (CsH2)n01  ausdriiekbaren  Reihe  der  fetten  Säuren;  die 
verwandtschaftlichen  Beziehungen  aller  Glieder  jener  Reihe  berechtigen 
zn  der  Vermuthung,  dass  auch  jede  der  übrigen  Säuren  ihren  Alkohol 
besitzt.  Der  noch  unbekannte  Alkohol  der  Buttersäure:  HO . (C6H7)'~CsOs 
würde  nach  der  Formel  C,H#0 . HO  zusammengesetzt  seyn  u.  s.  f. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  irgend  eine  der  Säuren  in  ihren  Al- 
kohol zurückzuflihren,  offenbar  weil  die  Oxydation  der  Alkohole  eine 
Spaltung  und  Umlagerung  der  Elemente  ihrer  Radikale  hervorbringt,  und 
dadurch  neue  gepaarte  Radikale  entstehen,  welche  mit  jenen  nur  insofern 
noch  eine  Aehnlichkeit  haben,  als  ihre  Paarlinge  um  je  1 Aeq.  CsHa  ärmer 
sind.  Ob  die,  anderen  Reihen  angehörenden  Säuren,  welche  den  fetten 
Säuren  nahe  verwandt  sind,  wie  die  Benzoesäure,  Toluylsäure,  Cumin- 
sänre,  Zimmtsäure  u.  a.  ebenfalls  ihre  Alkohole  besitzen,  ist,  wenn  auch 
sehr  wahrscheinlich,  doch  noch  nicht  gehörig  erwiesen.  Vielleicht  darf, 
wie  Strecker  ’)  vermuthet,  das  Styron  als  der  Alkohol  der  Zimmtsäure 
betrachtet  werden.  H.  K. 


*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  70.  S.  13. 
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* Allantoln'),  1800  von  Ynuquelin  und  Buniva  in  der 
Allnnto'fs-Fliissigkcit  der  Külie,  1849  von  Wühler  in  dem  Harne  der 
Kälber  entdeckt,  1838  von  Liebig  und  Wühler  ans  der  Harnsäure 
künstlich  dargestellt  *). 

Formel:  C»H,N40#  = H0.CgH5Nt05. 

Zusammensetzung  (L.  tmd  Wr.) 


8 Aeq.  Kohlenstoff 30,41 

6 ,,  Wasserstoff" 3,78 

4 „ Stickstoff 35,43 

6 „ Sauerstoff 30,38 


1 Aeq.  Allanto'in=  1976,08  100,00 

Es  enthält  1 Aeq.  oder  5,69  Proc.  durch  Basen  vertretbares  Wasser. 

Aus  dem  Frucht-  oder  Schaafwasscr  der  Kühe,  dem  Gemenge  der 
Ainnios-  und  Allantois-Flüssigkeit,  erhält  man  das  Allantoi'n  ganz  leicht, 
wenn  man  das  Wasser  bis  zu  etwa  */j  oder  */g  eindampft,  filtrirt  und 
mehrere  Tage  lang  stehen  lässt,  wobei  es  fast  ganz  auskrystallisirt.  Durch 
Auflüsen  in  wenigem  siedenden  Wasser,  Behandeln  mit  etwas  Thierkohle 
und  Umkrystallisiren  erhält  man  es  leicht  farblos. 

Aus  dem  Kälberham,  den  man  sich  von  den  Schlächtern  verschafft, 
indem  man  beim  Schlachten  die  Harnblase  unterbinden  und  ausschneiden 
lässt,  krystallisirt  es  ebenfalls,  nach  dem  Verdunsten  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz,  im  Verlauf  einiger  Tage  aus,  gemengt  mit  viel  krystalli- 
sirtcr  phosphorsaurer  und  gelatinöser  harnsnurer  Talkerde.  Man  verdünnt 
dann  den  Harn  mit  kaltem  Wasser  und  giefst  ihn,  mit  dem  anfgerührten 
gelatinösen  Niederschlag,  von  den  Krystallen  ab.  Nachdem  man  diese 
einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat,  erhitzt  man  sie  mit 
wenigem  Wasser  zum  Sieden,  wobei  die  Krystalle  der  phosphorsauren 
Talkcrdc  ungelöst  Zurückbleiben.  Zugleich  mischt  man  etwas  gute  Blut- 
kohle hinzu,  erhitzt  damit  noch  einige  Zeit  und  filtrirt  dann  siedendheifs. 
Es  ist  gut,  die  filtrirte,  noch  heifsc  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
zu  versetzen,  um  die  Abseheidung  einer  kleinen  Menge  mit  aufgelöster 
phosphorsaurer  Talkcrdc  zu  verhindern.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
Allantoi'n  farblos  aus.  Der  Habitus  der  Krystalle  ist  aber  stets  etwas 
verschieden  von  dem  von  anderem  Allantoi'n,  was  von  einer  Spur  eines 
durch  die  Krystallisation  nicht  abseheidbaren  fremden  Körpers  herrflliren 
muss.  Bindet  man  solches  modificirt  krystollisirtes  Allantoi'n  an  Silber- 
oxyd und  scheidet  es  durch  Salzsäure  wieder  ab,  so  krystallisirt  cs  in 
seiner  gewöhnlichen  Form. 

Aus  der  Harnsäure  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Bleisuper- 
oxyd. Sie  wird  dabei  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Allantoi'n  verwandelt. 
Man  vermischt  reine  Harnsäure  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei,  erhitzt 
fast  zum  Sieden  und  fügt  nach  und  nach,  unter  häufigem  Umrühren,  fein 
geriebenes,  mit  Wasser  angorührtes  Bleisuperoxyd  hinzu.  Es  tritt  so- 
gleich starke  Kohlensäure-Entwickelung  ein , die  Masse  verdickt  sich, 
wenn  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,  und  die  Farbe  des  Superoxyds 
verschwindet.  Man  mischt  von  diesem,  unter  fortwährendem  Erhitzen, 

')  AU  Berichtigung  tmd  Ergänzung  desselben  Artikels  im  Bd.  I.  S.  266. 

*)  Scherer’a  Journ.  6,  204.  Gilbert’s  Annal.  G4,  3S0.  Annnl.  de  Chim.  et 
Phys.  17,  301.  Anna),  der  Phnnn.  26,  241.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  70,229. 
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Umröhren  und  Erneuen  des  Wassers,  so  lange  hinzu,  bis  eine  bleibende 
helle  Chocol&denfarbe  der  Masse  zeigt , dass  ein  kleiner  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  indem  man  einen  greiseren , der  das  gebildete  Allanto'in 
zerstören  würde,  sorgfältig  vermeidet.  Nun  wird  die  Masse  siedendheifs 
filtrirt  und  auf  dem  Fillrum  noch  einige  Mal  mit  siedendem  Wasser  ge- 
waschen. Aus  der  vom  oxuls&uren  und  harnsauren  Bleioxyd  abtiltrirten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Allanto'in  in  farblosen  oder  höchstens  schwach 
gelblich  gefärbten  Krystallen  ab.  Nach  weiterer  Concentration  der  davon 
abgegossenen  Lösung  entsteht  eine  neue  Krystallisation.  In  der  Mutter- 
lauge bleibt  der  Harnstoff  mit  noch  etwas  Allanto'in,  trennbar  durch 
Alkohol. 

Zu  3 Aeq.  Harnsäure,  =.  ClsH#N#09 , treten  3 Aeq.  Sauerstoff  aus 
dem  Superoxyd  und  die  Elemente  von  4 Aeq.  Wasser.  Die  Producte 
sind  1 Aeq.  Allanto'in,  1 Aeq.  Harnstoff,  2 Aeq.  Oxalsäure  und  1 Aeq. 
Kohlensäure. 

Nach  Schlieper1)  bildet  sich  das  Allanto'in  aus  der  Harnsäure 
auch  durch  Einwirkung  von  Kaliumeisencyanid,  wenn  man  das  feingeriebene 
Salz  in  einer  lauwarmen  Lösung  der  Säure  in  kaustischer  Kalilauge  auilöst. 
Aus  2 Aeq.  Harnsäure,  2 Aeq.  Kaliumeisencyanid,  4 Aeq.  Kali  und  2 Aeq. 
Wasser  entstehen  4 Aeq.  Kaliumeisencyanür,  2 Aeq.  kohlensaures  Kali 
und  2 Aeq.  Allanto'in.  Indessen  entstehen  hierbei  verschiedene  secundäre 
Zersetzungsproducte,  namentlich  wird  viel  Allanto'in  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak  verwandelt,  daher  diese  Bereitungsweise  weniger  anwendbar 
zu  seyn  s die  int. 

Das  Allanto'in  bildet  farblose,  klare,  4seitige  Prismen  mit  einem 
Rhomboeder  zur  Grundform.  Es  ist  geschmacklos  und  ohne  lieaction  auf 
Lackmus.  Zur  Auflösung  bedarf  es  160  Tb.  Wassers  von  20°.  In 
heifsem  ist  es  viel  löslicher.  Es  scheint  mit  Basen  lose  Verbindungen 
einzugehen.  Nur  die  mit  Silberoxyd  ist  näher  untersucht.  Sie  entsteht 
als  ein  weifser,  schimmernder,  aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehender 
Niederschlage  wenn  man  seine  heifse  Lösung  mit  salpetcrsaurera  Silberoxyd 
und  dann  allmäUg  tropfenweise  mit  Ammoniak  vermischt.  Die  Verbin- 
dung ist  = AgO  . CgHjN405. 

In  kaustischen  Alkalien  aufgelöst  und  erhitzt,  wird  das  Allanto'in  in 
Ammoniak  und  Oxalsäure  verwandelt.  Am  einfachsten  und  deutlichsten 
ist  diese  Zersetzung  durch  Barytwasser  zu  bewirken. 

Ebenso  verhält  es  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
nur  dass  hier,  statt  der  Oxalsäure,  Kohlenoxyd-  und  Kohlensäure  ge- 
gebildet  und  entwickelt  werden  und  das  entstehende  Ammoniak  mit  der 
Säure  verbunden  bleibt. 

In  Auflösung  mit  überschüssigem  Bleisuperoxyd  behandelt,  soll  das 
Allanto'in,  nach  Pelouze  *),  in  Harnstoff  und  eine  neue  nicht  näher  be- 
schriebene Säure,  die  Allantursäure , C)#H7Nt09,  verwandelt  werden. 
Dieselbe  Verwandlung  soll  es  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  erleiden;  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  über  100°  in  einem 
verschlossenen  Rohr  sollen  sich  daraus  kohlensaures  Ammoniak  und 
Allantursäure  bilden. 

Nach  Beobachtungen  von  Schlieper3)  wird  aus  einer  eben  berei- 


’)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  G7,  S.  214. 

*)  Annales  de  Chiinie  et  Phy».  T.  4.  p.  "O. 

s)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  250.  und  Bd.  56,  8.  1. 
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teten  Lösung  von  Allantoin  in  Kalilauge  durch  Säure  fast  alles  Allantoin 
wieder  ausgeschieden.  Lässt  man  aber  die  Lösung  längere  Zeit  stehen, 
so  verändert  sich  dasselbe  allmälig,  und  nach  mehreren  Tagen  ist  es  voll- 
ständig verschwunden;  es  ist  in  eine  Säure,  die  Hydantoinsäure  (s.  d.), 
verwandelt  — CgHgN4Og,  dadurch  entstanden,  dass  1 Aeq.  Allantoin  sich 
2 Aeq.  Wasser  assimilirt  hat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Säure 
mit  der  Allantursäure  identisch  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalinmeisencyanid  auf  eine  Lösung  von 
Harnsäure  in  Kali  erhielt  Schlicper  das  Kalisalz  von  noch  einer  an- 
dern Säure,  von  ihm  Lantanursäure  genannt.  Diese  Säure  ist 
C6ff4Na06.  Ihrer  Bildung  geht  die  von  Allantoin  voraus,  worauf  sich 
dieses  zuerst  in  Hydanto'insäure  verwandelt  und  diese,  durch  die  weitere 
Einwirkung  des  Alkalis,  sich  in  Harnstoff  und  Lantanursäure  zerlegt. 

Diese  Verwandlungs- Verhältnisse  des  Allan toins  erfordern  noch  nä- 
here Untersuchungen.  IFr. 

Allantursäure,  angebliches  Verwandlungsproduct  vom  Allan- 
toin (s.  oben  S.  109). 

Allitursäure,  Verwandlungsproduct  des  Alloxantins,  von 
Liebig  u.  Wöhler  beobachtet,  von  Schlieper  näher  untersucht1). 

Formel:  C8H3N204. 

Zusammensetzung  (Schlieper). 


6 Aeq.  Kohlenstoff 36,24 

3 „ Wasserstoff 3,02 

2 „ Stickstoff 28,19 

4 „ Sauerstoff 32,65 

l'  Aeq.  = 1241,5.  100,007 


Sie  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxantin  mit  einem 
Ueber8chuss  von  Salzsäure  rasch  bis  auf  ein  kleines  Volum  eindampft. 
Mit  dem  beim  Erkalten  sich  unzersetzt  abscheidenden  Alloxantin  fällt  die 
Allitursäure  als  weifses  Pulver  nieder.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure zieht  man  erstcres  aus.  Die  Allitursäure  wird  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt. 

Sie  ist  ein  voluminöses  krystallinisches  Pulver  von  etwas  gelblicher 
Farbe,  in  15 — 20  Th.  siedenden  Wassers  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Von 
eoncentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst  und  durch  Wasser  wieder 
unverändert  gefallt.  Von  warmer  Salpetersäure  wird  sie  nicht  verändert. 
In  Ammoniak  gelöst  giebt  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  in  farb- 
losen Prismen  krystallisirendes  Salz  (?).  Von  Kali  wird  die  Säure  unter 
Ammoniak-Entwickelung,  also  unter  Zersetzung  aufgelöst.  Salzsäure 
fällt  nach  dem  Kochen  einen  gelblichweifsen  Körper,  der,  nach  den  Ana- 
lysen, aus  KO . C|gHgN50lg  bestand. 

Die  Allitursäure  erfordert  ein  näheres  Studium.  Wr. 

Allophansäure.  — Urencarbaminsäure  (Berz.).  — 
Die  Bd.  II.  S.  403  als  cyanursaures  Aethyloxyd  und  cyanurs.  Methyloxyd 
beschriebenen  Aetherarten,  welche  durch  Einleiten  des  Dampfes  von  wasser- 
haltiger Cyansäure  in  Alkohol  oder  Holzgeist  entstehen,  enthalten  nach 


>)  Atmete  u der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  68.  S.  2t. 
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einer  neueren  Untersuchung  von  J.Liebig  und  Wöhler  *)  weder  Cyanur- 
säure  noch  Cyansäure,  sondern  eine  neue  Säure,  welche  aus  den  Elementen 
von  2 Aeq.  wasserfreier  Cyansäure  und  3 Aeq.  Wasser  besteht  , und  den 
Kamen  Allophansäure  erhalten  hat  (da  sie  etwas  anderes  ist,  als  sie  ihrer 
Zusammensetzung  und  Entstehung  nach  zu  seyn  scheint). 

Die  Bildungsweise  des  allophansauren  Aethyloxyds  findet  darin  eine 
Erklärung , dass  2 Aeq.  wasserhaltiger  Cyansäure  die  Elemente  des  Was- 
sers von  1 Aeq.  Alkohol  assimiliren,  worauf  die  neue  Verbindung  mit 
dem  frei  gewordenen  Aethyloxyd  sich  zu  allophansaurcm  Aethyloxyd  ver- 
einigt, von  dem  sie  weiter  auf  Metalloxyde  übertragen  werden  kann. 

C4HsO.HO  + 2(HO.C,NO)  = CtH5O.C4NäH3Ot 

Alkohol.  Cyansäure.  Allophunsaures  Aethyloxyd. 

In  gleicherweise  findet  die  Bildung  des  allophansauren  Methyloxyds 
und  Amyloxyds  statt.  Der  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure 
entspricht  demnach  die  Formel:  HO.  C4NsH3Os. 

Die  Allophansäure  ist  nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Wenn  man 
sie  aus  ihren  Salzen  durch  stärkere  Säuren  abzuscheiden  versucht,  so  zer- 
fällt sie  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Harnstoff : 

HO  . C4NgH3Oä  = 2 COs  + CtN,H40, 

Allophansäure.  Harnstoff. 

Von  den  Metallsalzen  der  Allophansäure  sind  folgende  untersucht: 

Allophansaures  Aethyloxyd:  C4H50 . CtNaH305,  ist  iden- 
tisch mit  der  Bd.II.  S.408  unter  dem  Namen  cyanursaures  Aethyl- 
oxyd ausführlich  beschriebenen  Verbindung.  Die  Abweichung  der  dort 
aufgestellten  Formel  von  der  des  allophansauren  Aethyloxyds  ist  zu  Gun- 
sten der  letzteren  berichtigt  worden. 

Allophansaures  Amyloxyd:  C10H,,O.C4NsH3O5,  zuerst  von 
J.Liebig  beobachtet,  hernach  von  Schlieper*)  als  cyanursaures  Amyl- 
oxyd genauer  beschrieben.  — Es  entsteht  durch  Einleiten  von  Cyansäure- 
dämpfen, indem  man  trockne  Cyanursäure  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt, 
in  wasserfreies  Amyloxydhydrat.  Die  Säuredämpfe  werden  dann  unter 
starker  Erhitzung  begierig  aufgenommen,  und  nach  einiger  Zeit  fangen  ein- 
zelne Krystalle  an,  sich  aus  dem  immer  dickflüssiger  werdenden  Liquidum 
abzusetzen,  bis  zuletzt  beim  Erkalten  die  ganze  Masse  zu  einem  festen 
Brei  von  Krystallflittern  erstarrt.  Diese  sind  das  allophansaure  Amyl- 
oxyd, gemengt  mit  etwas  Cyamelid.  Um  den  Aether  von  diesem  und 
dem  anhängenden  Fuselöl  zu  reinigen,  löst  man  die  Krystallmasse  in 
heifsem  Wasser  auf,  welches  das  Cyamelid  zurücklässt,  und  kocht  unter 
beständiger  Erneuerung  des  Wassers  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  dem 
Amylalkohol  verschwunden  ist.  Aus  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  setzt 
sich  alsdann  beim  Erkalten  das  reine  allophansaure  Amyloxyd  krystal- 
liniseh  ab. 

Es  ist  geruch  - und  geschmacklos , unlöslich  in  kaltem  Wasser , von 
dem  es  seiner  fettigen  Beschaffenheit  wegen  nicht  benetzt  wird,  in  heifsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  gesättigte,  heifse  Lösung  bedeckt  sich 
mit  einer  schillernden  Haut  und  lässt  den  Aether  beim  Erkalten  in  grofsen, 
aus  einem  Aggregat  von  feinen  Nadeln  bestehenden  voluminösen  Flocken 
niederikUen,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  schneeweifse  schuppige  Kry-» 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  59,  S.  291. 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  59,  S.  23. 
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stallmasse  von  starkem  Perlinutterglanz  darstcllen.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral  und  wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt. 

Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  ziemlich  leicht  gelöst  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  unverändert  gefallt.  Es  schmilzt 
hei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  unverändert,  bei  1 00u  C.  zwischen  zwei 
Uhrgläsern  in  schönen  glänzenden  Blättchen.  »Sein  Schmelzpunkt  liegt 
übrigens  dem  Temjteralurgrade,  wobei  es  sich  zersetzt,  sehr  nahe.  Wenn 
man  die  geschmolzene  Masse  rasch  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  zerfällt 
es  in  seine  Bestandteile,  nämlich  in  Amyloxydhydrat,  welches  in  Menge 
entweicht,  und  in  einen  weifsen  krystulliniscben  Rückstand  von  Cyanur- 
säure.  — Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme  ebenfalls  mit  Leichtigkeit 
in  Fuselöl.  Ob  sich  daneben,  wie  zu  vermuthen  ist,  Harnstoff  und  Koh- 
lensäure bilden,  ist  nicht  angegeben.  Ammoniak,  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Wirkung  darauf. 

Allophansaurer  Baryt:  BaO.C4NäH3Os,  entsteht,  W’enn  man 
die  Aethyl-  oder  Methyl  Verbindung  in  Barytwasser  auflöst,  oder  besser, 
wenn  man  den  Aether  mit  Barytwasser  und  kryslallisirtem  Barythydrat, 
ohne  zu  erwärmen,  zusammenreibt  und  die  nun  alkoholhaltige  Flüssigkeit 
von  dem  überschüssigen  Barythydrat  in  ein  versehliefsbares  Gcfäfs  abfiltrirt. 
Der  allophansaure  Baryt  setzt  sich  alsdann  nach  einigen  Tagen  in  durch- 
scheinenden, warzenförmigen  Krystallaggregaten  oder  in  zusammenhän- 
genden Krystallrinden  ab.  Er  wird  durch  Abschlämmen  von  der  kleinen 
Menge  kohlensauren  Baryt , welche  den  Krvstallen  häufig  beigemengt  ist, 
und  durch  Waschen  mit  wenigem  kalten  Wasser  gereinigt,  und  darauf 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  getrocknet.  Diese  Krystalle 
sind  in  Wasser  wieder  vollständig,  aber  nur  schwierig  löslich;  ihre  Auf- 
lösung reagirt  alkalisch.  Wenn  man  dieselbe  erwärmt,  so  scheidet  sich 
schon  unter  100°  C.  der  ganze  Barytgehalt  als  kohlensaurer  Baryt  ab, 
während  zugleich  Kohlensäure  entweicht,  in  der  Flüssigkeit  ist  Harnstoff 
aufgelöst.  Dieselbe  Zersetzung  wird  bewirkt  durch  Fällung  des  »Salzes 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit  sogleich 
keinen  Niederschlag,  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  eine  weifse  Fällung 
von  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die  trocknen  Krystalle  von  allophansaurem 
Baryt , für  sich  erhitzt , zerfallen  geradeauf  in  kohlcnsaures  Ammoniak 
und  cyansauren  Baryt,  welcher  geschmolzen  zurückbleibt. 

Allophansaures  Kali  und  Natron  entstehen  durch  Auflösung 
des  allophansaurcn  Acthyloxyds  oder  Methyloxyds  in  alkoholischer  Kali- 
oder Natronlauge.  Ersteres  setzt  sich  daraus  in  kleinen  dem  Chlorsäuren 
Kali  sehr  ähnlichen  Krystallblättchen  ab.  Das  Natronsalz  kann  anch  durch 
Zusammenreiben  des  Barytsalzes  mit  einer  unzureichenden  Menge  einer 
Lösung  von  sehwefelsaurem  Natron  erhalten  werden.  Es  krystallisirt  m 
kleinen  Prismen,  wenn  man  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  iiber- 
giefst.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch;  sie  wird  in  der  Kälte 
nicht  durcht  Chlorbaryum  gefällt,  aber  damit  erwärmt,  scheidet  sich  so- 
gleich kohlensaurer  Baryt  ab.  Die  Zersetzung  des  Natronealzes  in  kohlen- 
saures Natron  und  Harnstoff  beginnt  schon  bei  einer  Temperatur  von  40 
bis  50°.  Im  Vacuum,  ohne  Anwendung  von  Wärme  verdunstet,  lässt 
die  Auflösung  das  »Salz  als  eine  amorphe,  gelatinöse,  blauschillernde  Masse 
zurück. 

Allophansaurer  Kalk  ist  schwerlöslich,  er  wird  wie  das  Baryt- 
salz erhalten. 
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A 1 1 o ph ansan re s Methyloxyd:  CsHjO . C|NjHsOj,  ist  die  Bd. 
IT.  S.  403  als  cyanursaures  Methyloxyd  beschriebene  Verbindung  (s.  d.); 
die  dort  aufgcstellte  Formel:  C1(N(H,50|S,  enthält  3 Aeq.  Wasser  zu 
wenig.  21.  K. 

Allotropie  s.  Isomerie. 

Alloxan,  Zersctzungsproduct  der  Harnsäure,  1828  von  Brug- 
natelli  beobachtet  und  unter  dem  Namen  erythrische  Sänre  beschrieben; 
1838  von  Liebig  u.  Wöhler  wieder  entdeckt  und  genau  erforscht*). 
Formel:  CgH4NsO10. 

Zusammensetzung  (L.  und  W r.). 


8 Aeq.  Kohlenstoff 30,03 

4 „ Wasserstoff 2,49 

2 „ Stickstoff 17,49 

10  „ Suucrstoff 49,99 

1 Aeq.  = 2001,00.  100,00. 


Das  Alloxan  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure.  Die  Bereitung  ist  sehr  einfach  und  leicht,  die  Haupt- 
bedingung zum  Gelingen  und  zur  Erhaltung  der  gröfsten  Ausbeute  ist 
die  Anwendung  einer  concentrirten  Salpetersäure  von  richtiger  Stärke  und 
die  Vermeidung  ron  Erhitzung.  Die  Säure  muss  1,4  bis  1,42  specif.  Ge- 
wicht haben.  Die  Harnsäure  giebt  dann  mindestens  ihr  gleiches  Gewicht 
Alloxan. 

Bei  der  Bereitung  gröfserer  Mengen  auf  ein  Mal  ist  es  am  besten, 
die  anzuwendende  Salpetersäure  je  zu  3 bis  4 Unzen  in  mehrere  Gefäfse 
zu  vertheilen  und  diese  in  kaltes  Wasser  zu  stellen.  Die  Harnsäure  wird 
dann  in  kleinen  Portionen  nach  einander  eingetragen,  mit  der  Säure  innig 
vermischt  und  jedes  Mal  mit  dem  Zugeben  der  neuen  Portion  gewartet, 
bis  die  vorhergehende  sich  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  sich  wieder  ab- 
gekühlt hat.  Ohne  diese  Vorsicht  würde  die  Masse  sich  äufserst  heilig 
erhitzen  und  das  gebildete  Alloxan  wieder  zerstört  werden.  Erst  gegen 
das  Ende  der  Sättigung  ist  dies  nicht  mehr  zu  befürchten.  Es  findet 
dabei  jedes  Mal  eine  Entwickelung  von  Kohlensäure-  und  Stickgas  statt, 
herrührend  von  der  wechselseitigen  Zersetzung  der  entstehenden  salpetrigen 
Säure  mit  dem  aus  der  Harnsäure  frei  werdenden  Harnstoff.  Schon  naeh 
Auflösung  der  ersten  Portionen  von  Harnsäure  beginnt  die  Abscheidung 
von  Alloxan  als  krystallinischcs  Pulver,  da  es  in  Salpetersäure  wenig 
löslich  ist,  und  nach  und  nach  vermehrt  es  sich  in  dem  Maafse,  dass  die 
ganze  Säure  zu  einem  dicken  Krystallbrei  wird.  Man  kann  auch,  wenn 
sich  eine  gewisse  Menge  Alloxan  gebildet  hat , die  Flüssigkeit  nach  dem 
völligen  Erkalten  zuweilen  davon  abgiefsen,  bevor  mau  wieder  neue 
Harnsäure  darin  auflöst.  Die  zuletzt  unwirksam  und  syrupdick  gewordene 
Flüssigkeit  lässt  man,  so  kalt  wie  möglich,  24  Stunden  lang  stehen,  um 
sie  noch  mehr  Alloxan  absetzen  zu  lassen,  bringt  dann  alles  gebildete 
Alloxan  auf  einen  mit  Asbest  oder  grobem  Glaspulver  verstopften  Trich- 
ter und  lässt  die  Mutterlauge  davon  ablaufen,  deren  letzte  Ileste,  so  weit 
es  möglich  ist,  durch  vorsichtiges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wasser  ver- 
drängt werden.  Hierauf  lässt  man  es  auf  zusammengelegtem  Löschpapier 
vollkommen  trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reinigung  umkrystallisirt. 


*)  Annalen  der  Pharm.  Bd.  26.  S.  256. 

Supplement  zum  H*ndwürterb.  d.  Chemie. 
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Hierzu  löst  man  es  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  heifsen  Wassers 
von  höchstens  70°,  das  man  alimälig  zugiefst,  auf,  filtrirt  durch  einen 
warmen  Trichter  und  lässt  erkalten,  worauf  das  Alloxan  in  ansehnlich 
grol'sen  Krystallen  anschiefst.  Die  davon  abgegossene  Mutterlauge  giebt 
nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  noch  mehr.  Siedhitze  ist  hier- 
bei überall  zu  vermeiden,  weil  sonst  eine  Menge  Alloxan  zersetzt  wird. 

Nachdem  man  das  Papier,  worauf  das  rohe  und  das  umkrystallisirte 
Alloxan  getrocknet  wurde,  mit  Wasser  ausgelaugt  hat,  wird  dieses  zu 
den  sämmtlichen  Mutterlaugen  gemischt,  die  meiste  freie  Säure  darin  mit 
Kreide  gesättigt,  und  s/6  der  Flüssigkeit  ganz  mit  Scliwefelwasserstoffgas 
gesättigt.  Dadurch  wird  das  darin  enthaltene  Alloxan  in  AUoxantin,  und 
dieses  zum  Tlieil  in  Dialursäure  verwandelt.  Zur  Zurückführung  der 
letzteren  in  Alloxantin  wird  dann  das  übrige  ,/6  der  Flüssigkeit  zuge- 
mischt, wodurch  eine  reichliche  Abscheidung  von  Alloxantin,  gemengt  mit 
Schwefel,  stattfindet.  Durch  siedendes  Wasser  wird  das  Alloxantin  aus 
dem  Niederschlag  ausgezogen  und  krystallisirt  erhalten. 

Auch  kann  man  diese  Mutterlaugen,  aus  denen  direct  das  Alloxan 
nicht  mehr  zu  erhalten  ist,  zur  Darstellung  von  thionursaurem  Ammoniak 
benutzen.  Man  sättigt  sie  dann  mit  schwefliger  Säure,  darauf  mit  Am- 
moniak und  erhitzt  zum  Sieden,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  sich  in 
glänzenden  Krystallbliittchen  ausscheidet. 

Die  Zweckmäßigkeit  dieser  ursprünglich  so  von  Liebig  u.  Wüh- 
ler angegebenen  Bereitungsweise  des  Alloxans  ist  später  auch  von 
Gregory1)  und  Schliep er  *)  durch  quantitativ  ausgefiihrte  Versuche 
bestätigt  werden. 

Dabei  fand  Letzterer  noch  eine  andere  Bereitungsweise  des  Alloxans, 
die  er  der  ersteren  vorzieht.  Man  vermischt  in  einer  Schale  4 Unzen 
Harnsäure  mit  8 Unzen  Salzsäure  von  mittlerer  Stärke  und  trägt  dann 
langsam  nach  und  nach  1 Unze  fein  geriebenes  chlorsaures  Kali  ein.  Die 
Masse  erwärmt  sich  von  selbst  und  wird  immer  dünnflüssiger,  ein  Gas 
entwickelt  sich  nicht  und  die  ganze  Harnsäure  wird  in  Alloxan  und  Harn- 
stoff verwandelt.  Nur  wenn  man  zu  rasch  verfahrt,  entweicht  Chlor. 
Nachdem  man  im  Verlauf  */2  Stunde  ungefähr  s 4 des  Salzes  eingetragen 
hat,  verdünnt  man  die  heifse  flüssige  Masse  mit  dem  doppelten  Volumen 
kalten  Wassers,  lässt  die  noch  unveränderte  Harnsäure  sich  absetzen  und 
vermischt  sie,  nachdem  man  die  entstandene  Alloxanlösung  davon  abge- 
gossen hat,  mit  noch  etwas  starker  Salzsäure,  erwärmt  bis  60°  und  tragt 
den  Rest  von  chlorsaurem  Kali  alimälig  ein.  Auch  hier  misslingt  die 
Operation  vollständig , sobald  man  die  Erhitzung  zu  stark  werden  lässt. 

Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  wird  das  Alloxan  auf  die  oben  ange- 
gebene Art  durch  Schwefelwasserstoff  als  Alloxantin  gefällt  und  dieses 
durch  siedendes  Wasser  vom  mitgefiillten  Schwefel  getrennt  und  krystal- 
lisirt. Von  4 Unzen  Harnsäure  erhielt  Schlieper  gegen  3 Unzen  Allo- 
xantin. Aus  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  kann  Harnstoff 
gewonnen  werden.  Durch  Salpetersäure  lässt  sich  das  erhaltene  Allo- 
xantin leicht  in  Alloxan  zurückfuhren.  Man  erhitzt  die  Hälfte  mit  dem 
doppelten  Volum  Wasser  zum  Sieden  und  tropft  nach  und  nach  Salpeter- 
säure hinzu,  womit  man  aufliört,  sobald  sich  ein  Aufbrausen  durch  Stick- 
oxydgas zeigt.  Man  stellt  nun  den  Kolben  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser; 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  33.  S.  334.  u.  Bd.  60.  8.  267. 
*)  A.  a.  O.  Bd.  56.  8.  253. 
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die  Einwirkung  geht  dann  ganz  regelmäßig  vor  sich.  Sobald  das  Alloxantin 
beinahe  verschwunden  ist,  tragt  man  neues  ein.  Hört  die  Einwirkung 
auf,  so  fügt  man  wieder  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Man  sucht 
zuletzt  noch  eine  kleine  Menge  Alloxantin  unverändert  zu  lassen , liltrirt 
die  Alloxanlösung  heifs  ab,  mischt  noch  3 — 4 Tropfen  Salpetersäure 
hinzu  und  lässt  erkalten,  worauf  das  Alloxan  auskrystallisirt. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  Wasser  in  zweierlei  Formen  mit  und 
ohne  Kry stall  wasser. 

Das  wasserhaltige  Alloxan  enthält  25,22  Proc.  oder  6 Aeq.  Wusser. 
Es  krystallisirt  beim  Abkiihlen  einer  warm  gesättigten  Auflösung.  Die 
Krystalle  werden  oft  zollgrofs  und  sind  stark  glänzend.  Sie  gehören  zum 
trimetrischen  (2  und  2gliedrigen)  System,  nach  Art  des  Schwerspaths, 
mit  einem  Rhoin benoetaeder  zur  Grundform.  Sie  verwittern  leicht  und 
verlieren  über  Schwefelsäure  ihren  ganzen  Wassergehalt.  Sie  werden 
dabei  weifs,  undurchsichtig,  ohne  Aenderung  der  äufseren  Form.  Beim 
Erwärmen  verwandeln  sic  sich  unter  Abscheidung  des  Wassers  in  After- 
krystalle,  bestehend  aus  schwach  rolh  gefärbten  Aggregaten  von  Kry- 
s lallen  des  wasserfreien  Alloxans. 

Wasserfrei  krystallisirt  es,  wenn  es  sich  aus  einer  warm  gehaltenen 
Lösung  ausscheidet.  Es  krystallisirt  nach  Art  des  Augits  dihenoedriseh 
(2  und  lgliedrig),  seine  Grundform  ist  ein  schiefes  und  geschobenes 
mehrseitiges  Prisma,  die  Krystalle  erscheinen  als  an  den  Enden  abge- 
stumpfte Rhomboidal-  Octac der.  Sie  sind  glasglänzend,  durchsichtig,  nicht 
verwitternd  und  werden  bei  weitem  nicht  so  grofs  wie  die  Wasserver- 
bindung. 

Das  Alloxan  hat  einen  säuerlich  salzigen,  unangenehmen  Geschmack. 
Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Die  Lösung  ertheilt  der  Haut  nach  eini- 
ger Zeit  eine  Purpurfarbe  und  einen  eigenen , widrigen  Geruch.  Sie 
röthet  Lackmus , ohne  dass  aber  das  Alloxan  fähig  ist  mit  Basen  Salze 
zu  bilden.  Kohlensäure  Salze  werden  davon  nicht  zersetzt.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  bildet  unter  anderen  Cyanam- 
monium  und  Harnstoff. 

Das  Alloxan  ist  ein  sehr  leicht  veränderlicher  Körper  und  erleidet 
durch  verschiedene  Einwirkungen  mannigfaltige  Verwandlungen.  Die 
daraus  entstehenden  eigentümlichen  Producte  findet  man  unter  den  fol- 
genden Namen  als  besondere  Artikel  abgehandelt. 

Durch  Wasserstoff  im  Ausscheidungszustand  wird  das  Alloxan  auf 
den  verschiedensten  Wegen  in  Alloxantin,  CgHsNäOi0,  verwandelt. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  wird  es  in  Parabansäure,  2HO.  C6Nä04, 
verwandelt,  daher  diese  Säure  öfters  bei  unrichtig  geleiteter  Bereitung  des 
Alloxans  statt  des  letzteren  gebildet  wird. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Alloxan  zum  Sieden  erhitzt,  so 
zerlegt  es  sich  allmälig  vollständig  in  Alloxantin,  Kohlensäure  und  Pa- 
rabansäure. Dieselbe  Zersetzung  scheinen  die  Krystalle  des  wasserhalti- 
gen Alloxans  bei  längerer  Aufbewahrung  zu  erleiden. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  es  durch  Kochen  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  schwefliger  Säure,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
dabei,  je  nach  der  Dauer,  auch  wieder  secundäre  Zersetzungsproducte 
entstehen  können,  wie  z.  B.  Allitursäure,  Oxalsäure. 

In  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  erwärmt,  wird  es  vollständig  in  Koh- 
lensäure und  Harnstoff  verwandelt.  Das  Superoxyd  wird  zu  wei- 
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fsem  kohlensauren  Salz,  */j  der  Kohlensäure  entweicht,  der  Harnstoff 
bleibt  in  der  Lösung. 

Kalt  mit  schwefliger  Säure  gesättigt,  bildet  eine  Lösung  von  Allo- 
xan  eine  gepaarte  Alloxanschweflige  Säure. 

Wird  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt  und  zum 
Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Ammoniaksalz  der 
T h io  nur  säure  , 2HO.  S03 -|- C8  Hj  Ns  06,  in  glänzenden  Krystall- 
blättem  aus. 

Durch  die  Einwirkung  der  fixen  Alkalien  zerfällt  das  Alloxan  in 
Wasser  und  in  Alloxansäure,  2 HO . C8H2Na08,  aus  der  nicht  wieder 
Alloxan  hervorgebracht  werden  kann. 

Wird  eine  Alloxanlösung  mit  Ammoniak  vermischt  und  erwärmt, 
so  färbt  sie  sich  gelb  und  gesteht  nach  dem  Erkalten  zu  einer  gelben 
Gallerte.  Dies  ist  das  Ammoniaksalz  der  Mykomelinsäure,  C8H,N1Os- 

UV. 

Alloxanschweflige  Säure.  Diese  von  Liebig  u.  Wäh- 
ler beobachtete  Säure,  die  noch  ein  näheres  Studium  erfordert,  entsteht, 
wenn  man  eine  Alloxanlösung  kalt  mit  schwefliger  Säure  vermischt, 
deren  Geruch  hierbei  verschwindet.  Nach  dem  Concentriren  im  Wasser- 
bade erhält  man  die  Säure  (?)  in  grofsen , durchsichtigen , verwitternden 
Tafeln.  Gregory  erhielt  durch  Sättigen  des  obigen  Gemisches  mit  Kali 
ein  gut  krystallisirtes  Salz,  welches  auf  1 Aeq.  Kali,  1 Aeq.  Alloxan 
und  2 Aeq.  schweflige  Säure  enthielt.  Die  gepaarte  Säure  daraus  dar- 
zustellen, gelang  ihm  nicht.  Wr. 

Alloxansäure,  Vcrwandlungsproduct  des  Alloxans,  von  Lie- 
big und  Wöhler  entdeckt'). 

Formel:  CgH2N208.  Zeichen  AL 

Zusammensetzung  (L.  u.  W.): 

8 Aeq.  Kohlenstoff  ....  33,27 
2 „ Wasserstoff.  ...  1,40 


2 „ Stickstoff 19,71 

8 ,,  Sauerstoff 45,62 

1 Aeq.  =^I77C~ÖL  1 00, UÜ. 


Zweibasische  Säure.  Im  freien  krystallisirten  Zustande  enthält  sie 
2 Aeq.  durch  Basen  vertretbares  Wasser.  Sie  entsteht  durch  Einwir- 
kung der  stärkeren  Basen  auf  Alloxan,  welches  dadurch  in  Wasser-  und 
Alloxansäure  gethcilt  wird.  Die  wasserhaltige  Säure  hat  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  dos  Alloxan.  Letzteres  kann  aber  aus 
ihr  nicht  reprodudrt  werden.  Schwefelwasserstoff  und  andere  Körper, 
welche  das  Alloxan  in  Alloxantin  verwandeln,  sind  auf  Alloxansäure 
ohne  Wirkung. 

Zur  Darstellung  der  Säure  bereitet  man  alloxansanre  Baryterde,  in- 
dem man  zu  einer  warmen  Lösung  von  Alloxan  so  lange  Barytwasser 
tropfenweise  zumischt,  als  sich  der  entstehende  amorphe  Niederschlag 
wieder  aufiöst.  Es  kommt  dann  ein  Zeitpunkt,  wo  die  ganze  Flüssigkeit 
sich  trübt,  worauf  sie  in  der  Iiuhe  und  während  des  Erkaltens  einen 
starken  Niederschlag  von  alloxansaurer  Baryterde  in  Gestalt  weifser, 
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glänzender  Blättchen  absetzt.  Vortheflhaftcr  zur  Darstellung  der  Säure, 
wiewohl  weniger  sicher  rein,  kann  man  das  Salz  auch  erhalten,  wenn 
man  eine  AUoxanlösung  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  vermischt 
und  allmülig  kaustische  Kalilauge  zusetzt.  Man  nimmt  von  beiden  kalt 
gesättigten  Lösungen  auf  2 Volumen  Alloxan  ungefähr  3 Vol.  Chlorba- 
rium-Lösung. Das  Gemische  wird  bis  ungefähr  60°  erwärmt  und  dann 
nach  und  nach,  aber  rasch  hinter  einander,  die  Kalilauge  so  lange  zuge- 
mischt , als  sich  der  jedesmal  entstehende  dicke  amorphe  Niederschlag 
noch  auflöst,  worauf  sich  auf  einmal  die  alloxansaure  Baryterde  als  kry- 
stallinisches  Pulver  abscheidet.  Hatte  man  zu  viel  Kalilaugo  zugemischt, 
so  dass  dadurch  ein  bleibender  käsiger  Niederschlag  entstanden  war,  so 
braucht  man  nur  etwas  AUoxanlösung  zuzumischen,  um  ihn  wieder  auf- 
znlösen.  Uebrigens  ist  jedenfalls  ein  Ueberschuss  von  Barytwasaer  oder 
Kali  zu  vermeiden,  weil  dadurch  eine  partielle  Zersetzung  des  entstehen- 
den alloxansauren  Salzes  bewirkt  wird.  Von  dem  Salz- Niederschlag 
wird  dann  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  abgegossen  und  derselbe 
vollständig  ausgewaschen. 

Um  aus  dem  Barytsalz  die  Alloxansäure  darzustellcn,  zerreibt  man 
dasselbe  mit  wenigem  Wasser  zum  Brei  und  fugt  allmälig  unter  Um- 
rühren verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so  dass  von  dieser  zuletzt  ein 
kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Auf  5 Th.  Salz  nimmt  man  i | ,J  Th. 
concentr.  Schwefelsäure,  die  man  gehörig  verdünnt.  Nachdem  durch  Di- 
gestion bei  höchstens  40°  die  Zersetzung  vollendet  ist , nimmt  man  «len 
kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  durch  vorsichtig  zugesetztes  rei- 
nes kohlensaures  Bleioxyd  weg  und  füllt  dann  das  überschüssig  aufge- 
löste Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Wenn  das  überschüssige 
Gas  wieder  abgedunstet  ist,  filtrirt  man  die  Alloxansäure  von  dem  Ba- 
ryt- und  Blei -Niederschlag  ab  und  lässt  sie  bei  höchstens  40°  oder 
besser  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baum  verdunsten. 

Die  Alloxansäure  bildet  eine  strahlig  krystallinische  Masse  oder 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Warzen.  Anfangs  bildet  sie  einen  zähen 
Syrop,  der  nur  langsam  krystallisirt,  und  um  so  schwieriger  und  unvoll- 
ständiger, je  höher  die  Temperatur  war,  wobei  die  Lösung  verdunstet 
wurde.  Im  krystallisirten  Zustand  ist  sie  luflbeständig , in  Wasser  leicht 
löslich,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Acther.  Sie  hat 
einen  scharf  sauren  Geschmack.  Sie  zersetzt  leicht  kohlensaure  und  essig- 
saure  Salze,  und  löst  Zink  unter  Wasserstoffgas- Entwickelung  und  ohne 
sich  zu  verändern  auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung  und 
Entwickelung  von  Blausäuredampf. 

Die  Verwandlungen,  die  sie  in  Auflösung  für  sich  erleidet,  sind 
von  Schlieper  studirt  worden1).  Die  wässrige  Lösung  kann  nicht  ohne 
Zersetzung  über  60®  erhitzt  werden.  Bis  zum  Sieden  erhitzt,  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure,  Wasser,  Leucotnrsäure,  HO . C6H*NjO„  und  einen 
neutralen  Körper,  Diflnan,  C6H4N205.  Eine  Lösung  in  absolutem  Al- 
kohol erleidet  diese  Zersetzung  nicht.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  ver- 
wandelt sich  die  Alloxansäure  in  Parabansäure.  Durch  zweifach  chrom- 
saures Kali  oder  Platinchlorid  wird  sie  nicht  verändert. 

Die  alloxansauren  Salze,  in  Auflösung  erhitzt,  verwandeln  sich  in 
Harnstoff  und  in  Salze  der  Mesoxalsäure,  = HO . C304  (Liebig 
und  Wö  hier).  Wr. 
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Alloxansaure  Salze. 

Alloxan8aure  Salze.  Die  meisten  sind  von  Sch lic per  nä- 
her untersucht  und  beschrieben  worden  4). 

Alloxansaures  Aethyloxyd  konnte  bis  jetzt  nicht  hervorge- 
bracht werden. 

Alloxansaures  Ammoniunioxvd,  saures,  ÄL  NH40,  HO, 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  und  freiwillige  Verdunstung  er- 
halten, bildet  harte,  glänzende  Prismen  des  2 und  lgliedrigen  Systems, 
ist  in  3 — 4 Th.  Wassers  löslich,  in  Alkohol  unlöslich,  reagirt  stark 
sauer  und  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  kohlensaures  Ammoniak, 
Cyanammonium,  Harnstoff  und  Oxamid. 

Unmittelbar  aus  Alloxan  und  Ammoniak  ist  es  nicht  darstellbar,  es 
bildet  sich  dann  nur  mykotnelinsaures  Ammoniak. 

Ein  neutrales  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  sauren 
mit  Alkohol  vermischt.  Es  ist  krystallinisch , aber  so  unbeständig,  dass 
es  fortwährend  Ammoniak  ausdunstet  und  sich  in  saures  verwandelt. 

Alloxansaurer  Baryt,  AL  2BaO-f-4  aq.  Die  Bereitung  siehe 
unter  Alloxansaure.  Er  bildet  einen  glänzend  krystallinischen  Nieder- 
schlag, oder  bei  langsamer  Entstehung  kleine,  kurze,  durchsichtige  Pris- 
men. Schon  bei  100°  verliert  er  einen  Theil  des  Wassers.  Ein  s a u r e s Salz, 
AL  BO,  HO  -|-  2 aq.,  viel  löslicher  in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol, 
entsteht,  wenn  man  10  Th.  des  vorhergehenden  mit  l*/j  concentr.  Schwe- 
felsäure, verdünnt  mit  Wasser,  zersetzt,  oder  wenn  man  die  Lösung  des 
sauren  ^mmoniumsalzes  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  vermischt 
und  freiwillig  verdunsten  lässt.  Es  bildet  aus  feinen  Prismen  bestehende 
Rinden  und  atlasglänzende  Warzen. 

Alloxansaures  Bleioxyd,  basisches,  AL  SPbO-j-aq.,  ent- 
steht als  weifser,  schimmernder  Niederschlag  beim  Vermischen  von  All- 
oxansäurelösung  mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd.  Saures,  AL 
PbO,HO  2 aq.,  entsteht  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  kohlcn- 
snuren  Bleioxyd  in  Alloxansaure  ohne  Wärme.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten bildet  das  Salz  anfangs  oft  nur  eine  zähe  amorphe  Masse,  die 
erst  nach  einiger  Zeit  in  dicken,  aus  feinen  Prismen  zusammengesetzten 
Warzen  krystallisirt.  Durch  Alkohol  wird  es  in  Alloxansaure  und  in 
2AL  3 PbO  -{-  8 aq.  zerlegt,  welches  sich  als  weifser,  käsiger,  zu  einer 
durchsichtigen,  gummiähnlichen  Masse  zergehender  Niederschlag  abschei- 
det. Nach  dem  Trocknen  im  Vacnum  ist  cs  weifs,  von  Wasser  wird 
es  in  saures  und  neutrales  Salz,  AL  2PbO  -j-  2 aq.,  zerlegt,  welches 
ein  weifses,  lockeres,  in  'Wasser  imlösliches  Pulver  ist. 

Alloxansaures  Kali,  neutrales,  AL  2KO-f-6  aq.,  ist  di- 
rect mit  Alloxan  zu  erhalten.  Man  vermischt  eine  concentrirte  Alloxan- 
Lösung  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volum  ooncentrirtcr  Kalilauge  und 
setzt  dann  vorsichtig  so  lange  Alkohol  hinzu,  bis  die  stets  wieder  ver- 
schwindende Trübung  anfängt  bleibend  zu  werden.  Durch  wenige  Tropfen 
Wasser  wird  sie  wieder  klar.  Bei  richtiger  Concentration  der  Lösung 
fängt  das  Salz  nach  einigen  Stunden  an  sich  in  schönen  Krystallen  aus- 
zuscheiden. Bei  zu  grofsem  Ueberschuss  an  Kali  wird  anfangs  nur  eine 
concentrirterc  Lösung  gefällt,  die  aber  bald  krystallinisch  erstarrt.  Bei 
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zu  wenig  Kali  wird  ein  saures  Salz  gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wird  das  Salz  gereinigt.  Die  Krystalle  sind  glasglänzend  und 
gehören  zum  1 und  lglicdrigen  System.  Es  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, schmeckt  bitter  und  ist  zu  Lackmus  neutral.  Bei  100°  verliert  es 
5 Aeq.  Wasser,  das  sechste  entweicht  nicht  ohne  anfangende  Zersetzung 
des  Salzes.  Das  saure  Kalisalz,  AL  KO,  HO,  wird  wie  das  neu- 
trale erhalten,  nur  dass  man  einen  Uebersohuss  von  Alloxan  anwendet. 
Man  mischt  3 — 4 Th.  Alloxanlösung  mit  1 Th.  Kalilauge  und  setzt  dann 
einen  Ueberschuss  von  Alkohol  hinzu,  waranf  sich  das  Salz  sogleich  als 
weifses,  krystallinisches  Pulver  absetzt.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man 
durch  Sättigen  mit  Kali  noch  eine  Krvstallisation  von  neutralem  Salz. 
In  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich ; die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
eine  gummiähnliche  Masse,  die  erst  später  krystallinisch  wird.  Das  Salz 
reagirt  stark  sauer  und  wird  an  der  Luft  roth. 

Al  loxan  saurer  Kalk,  neutraler,  AL  2 CaO  10  aq.,  kann 
unmittelbar  mit  Alloxan,  wie  das  Barytsalz,  erhalten  werden,  ferner  durch 
wechselseitige  Zersetzung  von  neutralem  alloxansauren  Kali  und  Chlor- 
calcium. Es  scheidet  sich  ab  weil'ses  Krystallpulver  aus,  oder  bei  lang- 
samer Bildung  in  kleinen,  deutlichen  Krystaiien.  Es  ist  löslicher  als 
das  Barytsalz  und  verwittert  schon  bei  100*.  Das  saure  Kalk  salz, 
ÄL  CaO,  HO  -)-  ,r>  aq.,  wird  wie  das  saure  Barytsalz  erhalten.  Es  bil- 
det klare,  glänzende,  leicht  verwitternde  Krystalle ; schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  verliert  es  das  ganze  Krystallwasser. 

Alloxansaures  Kobaltoxydul,  saures,  AL  CoO,  HO, ent- 
steht durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  der  Säure.  Beim 
Verdunsten  im  leeren  Raume  bleibt  es  gummiähnlich  zurück  und  wird 
erst  lange  nachher  krystallinisch.  Es  ist  rosenroth. 

Alloxansaures  Kupferoxyd,  neutrales,  ÄL  2CuO  -)-8  aq. 
Uebersehü ssiges , frisch  gefälltes  kohlensaures  Kupieroxyd  bildet  mit  Al- 
loxansaure, eine  dunkelgrüne,  saure  Lösung,  die  nach  einiger  Zeit  in 
Menge  ein  basisches  Salz,  = AL  3 CuO  -j-  aq.,  als  bläuUchgriines  Pul- 
ver absetzt.  Die  davon  ahflltrirte  Lösung  trocknet  zu  einer  schwarzgrü- 
nen amorphen  Masse  ein.  Wird  aber  die  ursprüngliche  Lösung  sogleich 
mit  überschüssiger  Alloxansäure  versetzt,  so  dass  sie  eine  hellblaue  Farbe 
annimmt,  so  krystallisirt  das  neutrale  Salz  in  schön  blauen,  glänzenden 
Warzen.  Es  ist  in  5 >-  6 Th.  Wasser  löslich ; beim  Erhitzen  wird  die 
Lösung  grün. 

Alloxansaures  Manganoxydul.  Wird  die  Lösung  eines 
Manganoxydulsalzes  mit  der  von  alloxansaurcm  Kali  vermischt,  so  ent- 
steht ein  starker,  weifger,  flockiger  Niederschlag , der  an  der  Luft  rasch 
brann  wird  und  zerfliefst.  Bei  100°  in  Wasserstoffgas  getrocknet,  erhält 
er  sich  nachher  weife.  Aus  der  Analyse  scheint  hervorzugehen,  dass 
er  ein  Gemenge  von  mesoxalsaurem  Manganoxydul  mit  alloxansaurem 
Kali  ist. 

Alloxansaures  Natron  ist  so  zerfliefslich  und  unkrystallisirbar, 
dass  es  nicht  analysirt  werden  konnte. 

Alloxansaures  Nickeloxydul,  AL  2 NiO  -|-  4 aq.,  ist 
amorph,  grün  und  wird  durch  Auflösen  des  kohlensauren  Salzes  in  Alloxan- 
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saure  und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Durch  Wasser  zerfällt  cs  in  ein 
basisches  Salz. 

Alloxansaures  Quecksilberoxyd,  AL  2 HgO  6 aq., 
wird  durch  Auflösen  des  kohlensauren  Salzes  in  Alloxansäure  und  Fällen 
mit  Alkohol  erhalten.  Es  ist  ein  voluminöses,  glänzend  weifses  Pulver, 
in  Wasser  unlöslich.  Die  ursprüngliche  Lösung  zersetzt  sieh  beim  Er- 
wärmen sehr  leicht  und  scheidet  ein  schuppiges  Oxydulsalz  aus. 

Alloxansaures  Silberoxyd,  ÄL  2AgO,  durch  Fällung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem  Kalisalz  erhalten,  bildet  es  ei- 
nen weifsen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  nach  eini- 
ger Zeit  unter  lebhaftem  Aufbrausen  schwarz  wird.  Beim  Erhitzen  für 
sich  verpufft  es  schwach ; aus  dem  Rückstand  entwickelt  sich  nachher  noch 
viel  Cyansäure. 

Alloxansaurer  Strontian,  AL  2 SrO  -j-  8 aq.,  wird  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Es  bildet  kleine,  durchsich- 
tige Prismen.  Wahrscheinlich  giebt  es  auch  ein  saures  Salz. 

Alloxansaure  Talkerde,  ÄL  2 MgO  -|-  10  aq.,  wird  durch 
Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von  neutralem  alloxansauren  Kali 
und  Chlormagnesium  erhalten.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Salz 
in  fein  krystallinischen  Rinden  aus.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich, 
weniger  in  Alkohol. 

Alloxansaures  Zinkoxyd,  basisches,  AL  3 ZnO  -j-  8 aq. 
Man  erhält  cs  durch  Uebergiefsen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  Al- 
loxansäure oder  durch  Fällung  von  sehwefelsaurem  Zinkoxyd, mital  loxan- 
saurem  Kali.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gebildete  Salz  trocknet 
im  Vacuum  zu  einer  durchsichtigen,  gesprungenen  Masse,  welche  beim 
Zerreiben  ein  weifses  Pulver  giebt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  In 
Alloxansäure  löst  es  sich  zu  einem  sauren  Salze.  AL  ZnO  5 aq.,  diese 
Lösung  hat  einen  ganz  süßen,  dabei  nicht  metallischen  Geschmack.  Beim 
freiwilligen  Verdampfen  bildet  sie  eine  gummiähnliche  Masse,  die  später 
allmälig  krystallinisch  wird.  Wr. 

Alloxantin,  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure,  1838  von 
Liebig  u.  Wühler  entdeckt  ■). 

Formel:  CgH5NsO10. 

Zusammensetzung  (L.  u.  Wr.): 


8 Aeq.  Kohlenstoff 29,84 

5 „ Wasserstoff 3,09 

2 „ Stickstoff 17,38 

10  „ Sauerstoff 49,69 

1 Aeq.  = 2013,48.  ~ fOÖ,ÖÖ7 


Das  Alloxantin  unterscheidet  sich  demnach  in  der  Zusammensetzung 
vom  Allox&n  nur  durch  1 Aeq.  Wasserstoff,  welches  dasselbe  mehr  enthält 
als  letzteres.  Alle  Bildungsweisen  und  Eigenschaften  des  AUoxantins 
scheinen  darzulegen,  dass  dieser  hinzugetretene  Wasserstoff  als  solcher 
und  nicht  als  Wasser  darin  enthalten  ist,  dass  also  die  Bildung  des 
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Alloxantins  aus  Alloxan  durch  redudrende  Mittel  nicht,  wie  es  anfangs 
schien , auf  einer  Desoxydation  des  Alloxans  beruhe , wobei  das  sich  bil- 
dende Wasser  nicht  abgeschieden,  sondern  in  den  neu  entstehenden  Kör- 
per mit  aufgenommen  werde.  Welches  auch  der  wahre  Vorgang  und  die 
wirkliche  innere  Constitution  dieser  Körper  seyn  mag,  so  viel  ist  gewiss, 
dass  sie  in  derselben  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Chinon  und  die 
Hydrochinone,  wie  blauer  und  farbloser  Indigo.  Was  in  dieser  Gruppe 
von  Körpern  in  Zukunft  von  dem  einen  als  wahr  erkannt  wird,  muss  auch 
auf  die  übrigen  angewandt  werden.  Uebrigens  ist  noch  zu  ermitteln  übrig, 
ob  nicht  sowohl  Alloxantin  als  Alloxan  Wasser  dennoch  als  solches  ent- 
halten. Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  dass  bei  300°  aus  dem  Alloxan- 
tin  15  Procent,  also  ziemlich  nahe  3 Aeq.  Wasser  Weggehen  und  dass 
der  Rückstand  in  Berührung  mit  Wasser  seine  ursprünglichen  Eigen- 
schaften wieder  bekommt. 

Es  sind  folgende  Bildungsweisen  des  Alloxantins  beobachtet  worden: 

1)  In  einer  Alloxanlösung,  durch  welche  ein  schwacher  elektrischer 
Strom  geleitet  wird,  bekleidet  sich  der  — Poldraht  mit  einer  Krystalli- 
sation  von  Alloxantin  und  entwickelt  keine  Spur  von  Wassers tofigas, 
während  am  -(-  Pohldraht  Sauerstoffgas  entweicht. 

2)  Stellt  man  in  eine  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Alloxanlösung 
blankes  Zink,  so  wird  alles  Alloxan  in  Alloxantin  verwandelt,  welches 
sich  krystallisirt  ausscheidet. 

3)  Vermischt  man  eine  Alloxanlösung  mit  Zinnchlorur,  so  wird  Al- 
loxantin krystallinisch  gefällt. 

4)  Leitet  man  in  eine  Alloxanlösung  Schwefelwasserstoffgas,  so  wird 
sie  sogleich  getrübt  durch  abgeschiedenen  Schwefel,  der  sich  allmalig  in 
dicken  Massen  ansammelt,  während  gleich  darauf  Alloxantin  in  Menge 
sich  abzuscheiden  anfängt. 

5)  Dialursäure  und  Alloxan  in  Lösung  mit  einander  vermischt,  ver- 
einigen sich  zu  Alloxantin. 

6)  Alloxan  in  conccntrirter  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  verwandelt 
sich  in  Kohlensäure,  Parabnnsäure  und  Alloxantin.  (Vergl.  S.  115). 

7)  Trägt  man  in  erwärmte,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  Harnsäure 
ein,  so  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure-  und  Stickgas  zu 
gleichen  Raumtheilen , aufgelöst,  und  concentrirt  man  die  mit  Harnsäure 
ganz  gesättigte  Flüssigkeit  durch  gelindes  Abdampfen,  so  krystallisirt 
daraus  Alloxantin. 

Am  zweekmäfsigsten  bereitet  man  das  Alloxantin  aus  Alloxan  mit 
Schwefelwasserstoffgas.  Man  wendet  eine  mäfsig  concentrirte  Alloxan- 
lösung an  und  kühlt  sie  ab,  damit  so  wenig  wie  möglich  Alloxantin  auf- 
gelöst bleibt,  welches  durch  die  weitere  Einwirkung  des  Gases  in  Dialur- 
säure übergehen  würde.  Das  gefällte  Gemenge  von  Schwefel  und  Alloxan- 
tin wird  dann  mit  der  Flüssigkeit,  erforderlichen  Falles  noch  mit  Zusatz 
von  Wasser,  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Lösung  durch  ein  heifs  gehalte- 
nes Filtrum  siedend  heifs  filtrirt.  Die  Krvstallisation  des  Alloxantins  be- 
ginnt sogleich  beim  Erkalten  und  es  bleibt  nur  wenig  aufgelöst. 

Oder  man  leitet  in  die  rohe  Alloxanlösung,  wie  sie  nach  Schlieper’s 
Verfahren  mit  chlorsaurem  Kali  erhalten  wird,  Schweleiwasserstoffgas; 
wie  man  denn  auch  alle  Mutterlaugen  von  der  Alloxanbereitung  vortheil- 
hafi  zur  Alloxantinbereitung  benutzen  kann.  (S.  Alloxan.) 

Das  Alloxantin  bildet  in  der  Regel  nur  kleine,  der  Form  nach  bis 
jetzt  noch  nicht  bestimmte  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  sehr 
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•wenig  löslich,  viel  mehr  in  siedendem,  jedoch  auch  nur  sehr  langsam. 
Es  rot  he  t Lackmus,  ohne  sonst  die  Eigenschaften  einer  Säure  zu  haben. 
An  ammoniakhaltiger  Luft  werden  die  Krystalle  roth.  Bei  100°  bleibt 
es  unverändert. 

Eine  Auflösung  von  Alloxantin  giebt  mit  Barytwasser  einen  volumi- 
nösen, schön  veilchenblauen  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  weifs 
wird  und  wieder  verschwindet.  Die  Zusammensetzung  dieser  blauen  Ver- 
bindung ist  nicht  bekannt. 

Das  Alloxantin  kann  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Alloxan  zurückge- 
fiihrt  werden.  Eine  Lösung,  der  Luft  ausgesetzt,  verliert  allmälig  die 
Eigenschaft  mit  Baryt  den  blauen  Niederschlag  zu  geben,  und  enthält 
dann  Alloxan.  Noch  rascher  wird  die  Verwandlung  durch  Chlor,  durch 
Salpetersäure  oder  durch  salpctersaures  Silberoxyd  bewirkt.  Mit  letzterem 
giebt  eine  Alloxantinlösung  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
metallischem  (?)  Silber,  mit  seleniger  Säure  giebt  sie  einen  rothen  von 
reducirtem  Selen,  mit  Osmiumsäure  einen  schwarzen  von  metallischem  (?) 
Osmium,  mit  Chinonlösnng  grünes  Hydrochinon,  — überall  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Alloxan. 

Wird  eine  Alloxantinlösung  mit  Silberoxyd  erwärmt,  so  wird  dasselbe 
zu  Metall  rcducirt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  und  Bildung 
von  oxalursaurem  Silberoxyd,  AgO . CeHjNä07,  welches  aus  der  Flüs- 
sigkeit auskrystallisirt. 

Quecksilberoxyd  wird  ohne  Kohlensäure-Entwickelung  reducirt  unter 
Bildung  eines  Quecksilbersalzes. 

Mit  Blcisuperoxyd  erwärmt  giebt  die  Alloxantinlösung  Kohlensäure, 
kohlensaures  Bleioxyd  und  Harnstoff-. 

Eine  Alloxantinlösung,  mit  Ammoniak  vermischt  der  Luft  ausgesetzt, 
giebt  krystallisirtes  oxalursaures  Ammoniak. 

Eine  heifse  Alloxantinlösung,  mit  Ammoniak  versetzt,  wird  vorüber- 
gehend purpurroth.  Eine  heifse  Alloxantinlösung  mit  einer  Alloxanlösung 
und  darauf  mit  Ammoniak  vermischt,  wird  tief  purpurroth  und  setzt  beim 
Erkalten  grün  metallisch  glänzende  Krystalle  von  Murexid  ab. 

Schwefelwasserstoff"  in  eine  heifse  Alloxantinlösung  geleitet,  verwan- 
delt dasselbe  unter  Fällung  von  Schwefel  in  Dialursäure. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  wird  das  Alloxantin  in  Allitursäure  ver- 
wandelt. 

Eine  siedendheifse  Alloxantinlösung,  mit  einer  heifsen  Salmiaklösung 
vermischt,  wird  purpurroth,  trübt  sich  nach  wenigen  Augenblicken,  indem 
die  Farbe  heller  wird,  und  scheidet  einen  Niederschlag  von  feinen  röthlichen, 
seideglänzenden  Krystallnadeln  ab.  Dieser  Körper  ist  Uramil,  = CgHs 
NjOg.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält,  aufser  Salmiak,  freie  Salzsäure 
und  Alloxan.  Wr. 

Allyl,  hypothetisches  Radikal  des  in  dem  Knoblauch  (AUium  sa- 
tivum) vorkommenden  Knoblauchöls,  so  wie  des  Senföls  und  der  daraus 
abgeleiteten  Allylverbindungen.  Formel:  C6If3.  Zeichen  All.  Hypothe- 
tisches specifisches  Gewicht  seines  Gases  = 2,833.  //.  K, 

Allylchlorid:  C4H3€l.  Die  Chlorverbindung  des  Allyls  ist 
bis  jetzt  nicht  in  freier  Form  dargestellt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  an- 
dern Chlormetallen  als  Bestandtheil  der  Doppelsalze  von  Allyl  - Platin- 
»ulfuret  mit  Chlorplatin  - Allyl  und  von  Allyl  - Quecksilbersulfurct  mit 
Allyl  - Quecksilberchlorid  bekannt.  H.  K. 


Digitized  by  Google 


Allyloxyd.  — Allylsulfocyanür.  123 

Allyloxyd:  C#H30.  Die  Reindarstellung  dieser  Substanz  ist 
wegen  ihrer  grofsen  Oxydationsfähigkeit  bis  jetzt  nicht  geglückt.  Sie  bildet 
aber  eine  krystallinische  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (s.  u.), 
woraus  Ammoniak  ein  farbloses,  wasserhelles  Oel  von  eigenthümliehem, 
widerlichem  Gerüche  abscheidet,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  desselben 
ansammelt.  Dieses  Oel  ist  Allyloxyd,  dadurch  charakterisirt , dass  es 
durch  Rectifkation  gereinigt,  sich  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  augenblicklich  wieder  in  jene  Verbindung  verwandelt, 
welche  die  ganze  Flüssigkeit  mit  Krystallen  erfüllt.  — Man  erhält  das 
Allyloxyd  auch  aus  dem  Allylsulfocyanür  (Senföl),  wenn  man  dieses  in 
einer  knieförmig  gebogenen,  hermetisch  verschlossenen  Röhre  mit  Natron- 
kalk längere  Zeit  einer  Temperatur  von  120°  aussetzt,  indem  man  der- 
selben eine  solche  Stellung  giebt,  dass  die  sich  condensirenden  Dämpfe 
immer  wieder  auf  den  Natronkalk  zurflekfliefsen.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung wird  der  leere  Schenkel  nach  unten  gekehrt  und  abgekfihlt,  so 
dass  sich  darin  das  iiberdestillircndcOel  condensirt.  Es  besteht  zum  gröfsten 
Theil  aus  Allyloxyd;  im  Rückstände  findet  sich  Schwefelcyannatrium. 

Das  Allyloxyd  ist  endlich  ein  Bestandteil  des  reetificirten  Knoblauch- 
öls, dadurch  erkennbar,  dass  sich  beim  Vermischen  desselben  mit  einer  con- 
centrirten  weingeistigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  Krystalle 
von  salpetersaurem  Silberoxyd- Allyloxyd  abscheiden,  noch  ehe  eine  Bil- 
dung von  Schwefelsilber  stattgefunden  hat.  (S.  die  folgende  Verbindung). 

Salpetersaures  Silberoxyd- Allvloxyd:  AgO.NOs,  AHO. 
Wenn  man  eine  eoneentrirte  Auflösung  von  salpctersaurem  Silberoxyd  in 
Alkohol  mit  Schwefelallyl  oder  rectificirtem  Knoblauchöl  vermischt,  so 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefel- 
silber  aus.  In  dem  Maafte,  als  sich  die  Menge  desselben  vennehrt,  schlägt 
sich  aufserdem  eine  weifse  krystallinische  Verbindung  nieder,  und  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer.  Nach  etwa  24st(indiger 
Einwirkung  wird  das  Gemisch  aufgkoclit  und  siedend  heifs  filtrirt,  wor- 
auf sich  l>efm  Erkalten  der  filtrirten , klaren  Flüssigkeit  die  obige  Ver- 
bindung in  flachen,  stark  glänzenden  Prismen  mit  fächerartiger  Gruppirung 
abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Weingeist  und  darauf  mit  ein  wenig 
Wasser  gereinigt,  und  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet,  bil- 
det sie  ein  weifses,  glänzendes  Pulver,  welches  sowohl  am  Lichte,  wie 
beim  Erwärmen  bis  100°  geschwärzt  wird,  ohne  sich  jedoch  merklich  zu 
zersetzen.  Sie  ist  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich , in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Sie  wird  durch  Salzsäure 
unter  Fällung  von  Chlorsilber  zerlegt,  wobei  die  darüberstehende  Flüssig- 
keit einen  eigentümlichen  Geruch  annimmt.  Schwefelwasserstoff  schlägt 
darnns  Schwefelsilber  nieder.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche 
Oxydation.  Von  Ammoniak  wird  sie  sehr  leicht  gelöst  und  in  salpeter- 
saures Silberoxydammoniak  und  Allyloxyd  zerlegt,  welches  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt.  //.  K. 


Allylsulfocyanür,  ätherisches  Senföl.  Formel:  C#H5GySj. 


Zusammensetzung: 

8 Aeq.  Kohlenstoff  . 

. 600,0  . 

. 48,5 

5 „ Wasserstoff  . 

. 62,5  . 

5,0 

1 „ Stickstoff 

. 175,0  . 

. 14,1 

2 „ Schwefel 

. 400,0  . 

. 32,4 

1 Aeq.  =■ 

1237,5  . 

. 100,0. 
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Dem  Volumen  nach: 

i/4  Vol.  Allyl 1,416 

*/s  « Cyansullid  ....  2,008 

1 Vol.  Allylsulfocyanür  . . 8,419. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  des  ätherischen  Senföls  (s.  d.)  ist 
erst  vor  Kurzem  durch  die  Untersuchungen  von  Wert  heim1)  und 
Will*)  festgestellt.  Damit  identisch  ist  das  aus  dem  Löffelkraut  (Simon) 
und  Meerrettig  (Hubatka)  gewonnene  ätherische Oel  und  ein  anderes  Oel, 
■welches  Wertheim  durch  Destillation  der  frischen  Wurzel  von  Attaria 
ofjicinalis  erhalten  hat.  Das  Schwefelcyanallyl  bildet  ferner  einen  Bestand- 
theil  der  flüchtigen  Oele  mehrerer  anderer  Cruciferen,  in  denen  es  häufig 
mit  Schwefelallyl  gemengt  vorkommt  (P 1 e s s 3).  — Eine  sehr  interes- 
sante Darstellungsweise  desselben,  welche  für  die  Frage  über  seine  ratio- 
nelle Zusammensetzung  von  grofser  Wichtigkeit  ist,  hat  Wertheim 
angegeben.  Sie  besteht  darin,  dass  man  das  Doppelsalz  von  Allyl- 
Quecksilbersulfuret  und  Allyl -Quecksilberchlorid  (s.  Allylsulfuret) 
in  einer  Retorte  mit  Schwefelcyankalium  bis  auf  120  — 130°  erhitzt. 
Unter  Schwärzung  der  Masse,  von  ausgeschiedenem  Schwefelquecksilber, 
destillirt  ein  Gemenge  von  Allylsulfocyanür  und  Allylsulfuret  in  die  Vor- 
lage über;  Schwefelcyanquecksilber,  mit  Schwefelquecksilber  und  Chlor- 
kalium gemengt,  bleiben  zurück.  Es  treten  dabei  1 Aeq.  der  Verbindung: 
(A11S.  2 HgS)  -|-  (AllGl  .2  IlgGl)  und  8 Aeq.  Schwcfelcyankalium  in 
Wechselwirkung.  Während  das  erste  Glied  sich  direct  in  seine  beiden 
Bestandtheilc,  Scliwefelquecksilber  und  Schwefelallyl,  zerlegt,  findet  im 
zweiten  Gliede  ein  Austausch  des  Chlors  gegen  Schwefelcyan  statt,  wo- 
bei 3 Aeq.  Chlorkalium , 2 Aeq.  Schwcfelcyanquecksilbcr  und  1 Aeq. 
Schwefelcyanallyl  entstehen. 

Das  Allylsulfocyanür  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  , welche  den  scharfen  durchdringenden  Geruch  des 
schwarzen  Senfs  im  höchsten  Grade  besitzt.  Die  geringste  Menge  seines 
Dampfes  reizt  die  Augen  stark  zum  Thränen.  Es  hat  einen  brennenden 
Geschmack,  und  die  blasenziehende  Eigenschaft  des  Senfs  in  noch  weit 
höherm  Maafsc  als  dieser.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich , und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt. 
Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,010  bei  15#C.  (Will);  sein  Licht- 
brechungsvermögen 1,516.  Es  siedet  constant  bei  148°  C.  und  besitzt  in 
Dampfgestalt  ein  specifisches  Gewicht  von  3,54  (Will),  was  mit  der 
durch  Rechnung  gefundenen  Zahl  3,41  nahe  übereinstimmt.  Es  löst  Schwe- 
fel und  Phosphor  in  der  Wärme  auf,  beim  Erkalten  scheiden  sie  sich  wie- 
der ab. 

Das  Schwefelcyanallyl  liefert  eine  Reihe  sehr  interessanter  Zersetzungs- 
producte,  welche  von  Will  am  genauesten  studirt  sind.  Es  vereinigt 
sich  direct  mit  Ammoniak  und  bildet  damit  eine  geruchlose,  krystallinische, 
organische  Basis,  welche  den  Namen  Thiosinammein  erhalten  hat  (s.d.). 

Durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat,  Barytwasser  oder  wässrigen 
Lösungen  der  Alkalien  giebt  es  seinen  Schwefel  und  einen  Theil  seines 
Kohlenstoffs  unter  Bildung  von  Schwefelmetall  und  kohlensaurem  Metall- 


i)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  55.  S.  297. 
*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  52.  S.  60. 

])  Annalen  der  Chemie.  Bd.  58.  S.  86. 
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oxyd  ab,  und  verwandelt  sieh  in  eine  organische  Salzbasis,  Sinapolin 
(s.  d.),  deren  Zusammensetzung  die  Formel:  CuBjjNjOj  ausdrüokt: 

2(C6H5GyS2)  + 6PbO  -f  2 HO  = CuHlsNaO:,  + 4PbS 

Senföl.  Sinapolin. 

-f  2 (PbO.CO,). 

Von  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilauge  wird  das  Senf  öl,  auch 
wenn  man  es  tropfenweise  in  jene  einträgt,  unter  staiker  Wärmcentwicke- 
lung  zersetzt;  die  Keaction  ist  so  stürmisch,  dass  die  Flüssigkeit  ins 
Sieden  geräth  und  nicht  selten  aus  dem  Gefäfse  herausgeschleudert  wird. 
Dabei  verschwindet  der  durchdringende  Senfölgeruch,  und  ein  milderer 
lauchartiger  tritt  an  seine  Stelle.  Die  Producte  dieser  Zersetzung  sind : 
kohlensaures  Kali,  welches  während  des  Erkalten  der  alkoholischen  Flüs- 
sigkeit in  Krystallen  anschiefst,  ein  dem  Senföl  ähnliches  sauerstoffhal- 
tiges, ätherisches  Oel : Cj8HasN3S1Ol , welches  aus  jener  Lösung  durch 
Wasser  gefällt  wird , ferner  Ammoniak  und  eine  eigenthümliche  sauer- 
stofffreie, aber  schwefelhaltige  Säure,  welche  in  Verbindung  mit  Kalium 
in  der  wässrigen  Lösung  aufgelöst  bleibt,  und  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formel : C6H5S . HS  -j-  K€ySä  ausgedrückt  werden  kann.  Es 
verwandeln  sich  hierbei  6 Aeq.  Senf  öl  mit  10  Aeq.  Wasser  und  2 Aeq. 
Kali  in  1 Aeq.  des  ölartigen  Körpers,  1 Aeq.  Ammoniak,  4 Aeq.  Koh- 
lensäure und  2 Aeq.  des  schwefelhaltigen  Kalisalzes. 

Jenes  ätherische  Oel:  C2gHaJN3S40| , welches  sich  beim  Verdünnen 
der  alkalischen  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser  um  so  farbloser  abscheidet, 
je  mehr  beim  Vermischen  derselben  mit  dem  Senf  öl  Erhitzung  vermieden 
war,  bildet,  nachdem  cs  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  darauf  zur 
Entfernung  der  färbenden  Materien  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
destillirt  und  über  Chlorcaleiurn  getrocknet  ist,  eine  farblose,  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  1,036  specif.  Gewicht  bei  14®.  Es  besitzt  einen  milden 
lauchähnlichen  Geruch  und  süfslichen,  kühlenden,  dem  des  Senföls  nicht 
entfernt  ähnlichen  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen  215  und 
218°.  Für  sich  destillirt,  erleidet  es  eine  partielle  Zersetzung:  Ammoniak 
entweicht  und  in  der  Retorte  bleibt  ein  brauner,  harzartiger  Körper,  wel- 
cher beim  weiteren  Erhitzen  noch  viel  Ammoniak  ausgiebt.  Es  soll  eine 
durch  Wasser  ausziehbare  nicht  flüchtige,  basische  Verbindung  enthalten, 
welche  indes»  nicht  näher  untersucht  ist.  Auch  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  oder  Kochsalzlösung  soll  eine  geringe  Menge  Ammoniak  frei  wer- 
den, daran  erkennbar,  dass  das  Destillat  eine  alkalische  Reaction  zeigt.  — 
Auf  die  Beobachtung  gestützt , dass  der  Stickstoffgehalt  des  Ocls  inner- 
halb gewisser  Gränzen  schwankt  und  zwar  um  so  geringer  ist,  je  länger  und 
heftiger  die  Einwirkung  der  alkoholischen  Kalilauge  auf  das  Senföl  war, 
vermuthet  Will,  dass  das  dabei  auftretende  Ammoniak  und  das  Oel  selbst 
secundäre  Zersetzungsproducte  einer  V erbindung  sind,  von  der  er  annimmt, 
dass  sie  die  Zusammensetzung:  C»H14NtS  aOa  habe,  und  dass  2 Aeq. 
derselben  durch  Einwirkung  des  Kalis  in  1 Aeq.  Ammoniak  und  2 Aeq. 
des  beschriebenen  Oels  zerfallen. 

Es  ist  schwer,  sich  von  der  rationellen  Zusammensetzung  dieses  öl- 
artigen  Körpers  eine  Vorstellung  zu  machen;  denn  obwohl  sein  Verhalten 
dem  des  Senföls  in  vielen  Punkten  ähnlich  ist , so  gestattet  die  eigenthüm- 
liche Zusammensetzung  desselben  nicht,  eine  analoge  Gruppirung  der 
Atome  darin  anzunehmen.  Wie  das  Allylsulfocyanür  wird  es  durch  Ko- 
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dien  mit  Barytwasser  in  Schwcfelbaryum  und  eine  neue,  nidit  flüchtige 
organische  Basis  zerlegt,  welche  mit  Platin-  und  Quecksilberchlorid  Dop]>ol- 
verbindungen  eingehl,  bis  jetzt  jedoch  nicht  näher  untersucht  ist.  — Metall- 
salze, z.  B.  Quecksilber-  und  Platinchlorid,  feiner  Silber-  und  Bleisalze, 
letztere  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  gebracht,  werden  von  einer  wein- 
geistigen Lösung  des  Oels  gefällt,  indem  sich  Schwefelmetalle  abscheiden. 

Das  erwähnte  schwefelhaltige  Kalisalz:  Cg14#NS4K,  welches  nach 
der  Abscheidung  der  vorigen  Verbindung  durch  Wasser  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt,  kann  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  bis  zur 
dünnen  Syrupsconsistenz  krystallisirt  erhalten  werden.  Wird  zu  weit  ab- 
gedampft, so  scheidet  sich  damit  ein  dickes  rothbraunes  Oel  ab,  welches 
sich  nachher  im  Wasser  nicht  mehr  ohne  Zersetzung  auflöst.  Die  Kry- 
stalle  können  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen  und  von  dem  kohlen- 
sauren Kali  getrennt  werden,  doch  ist  es  nicht  gelungen,  sie  im  vollkom- 
men reinen  Zustande  darzustellen.  In  der  mit  nicht  zu  viel  Wasser  ver- 
dünnten ursprünglichen  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Essigsäure  eine 
Trübung;  essigsaures  Blei,  salpetersaures  Silberoxyd  oder  Kupfersalze 
bringen  alsdann  gelbe  Niederschläge  hervor,  welche  bald  ihre  Farbe  än- 
dern und  zuletzt  sich  in  schwarze  Schwefelmetalle  verwandeln , während 
dem  die  Flüssigkeit  den  intensiven  Geruch  des  Senföls  annimmt.  Die 
Blciverbindung  kann  indess  im  einigermafsen  unveränderten  Zustande 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  ehe  man  sie  mit  Essigsäure 
neutralisirt,  mit  etwa  dem  zweihundertfachen  Vol.  Wasser  verdünnt.  Der 
schön  citronengelbe  Niederschlag,  welcher  alsdann  durch  essigsaures  Blei 
entsteht,  und  der  durch  Schütteln  käseartig  gerinnt,  verändert  während 
des  Filtrirens  und  Trocknens  im  Vacuum  seine  Farbe  gewöhnlich  nur  we- 
nig. Bis  auf  100°  erhitzt,  erleidet  er  eine  vollständige  Zersetzung,  indem 
Senfol  in  Menge  entweicht  und  Schwcfelblei  zurückbleibt.  Schwefelsäure 
entwickelt  aus  dieser  wie  aus  der  Kaliumverbindung  eine  reichliche 
Menge  von  Schwefelwasserstoff,  ohne  dass  eine  Spur  von  Senfol  frei 
wird.  Ihre  rationelle  Zusammensetzung  ist  zweifelhaft;  indess  scheint  ihr 
Verhalten  und  die  Bildungs  weise  der  letzteren  neben  dem  obigen  Ocl  die 
Ansicht  zu  unterstützen,  dass  sie  Doppelsalze  von  dem  freilich  noch  un- 
bekannten Schwefelwasserstoff-  Schwefelallyl  mit  Schwefelcyanmetall  sind, 
wofür  die  Formel  C6HsS . HS  -J-  MGySs  einen  allgemeinen  Ausdruck 
gewährt. 

Das  Senfol  erleidet  durch  gepulvertes  Kalihydrat  , wenn  man  beide 
gelinde  erwärmt,  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung,  wie  sie  weingeistige  KaU- 
laugc  bewirkt,  nur  sind  die  Producte  schwieriger  zu  verfolgen,  da  eine 
übermäfsige  Temperaturerhöhung  hier  nicht  so  leicht  zu  vermeiden  ist.  — 
Sein  Verhalten  gegen  Metallsalze  ist  wenig  untersucht.  In  Eisenoxyd- 
salzcn  bewirkt  es  nicht  die  blutrothe  Färbung  der  löslichen  Schwefelcyan- 
metalle. Mit  Silbersalzen  giebt  es  einen  schwarzbraunen,  mit  salpeter- 
saurem  Queeksilberoxydul  einen  weifsen,  bald  grau  werdenden  Niederschlag, 
ferner  mit  Chlorplatin  eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  sich  unter 
Wasser  nach  und  nach  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  einen 
dunkleren,  pulvrigen  Körper  verwandelt.  Der  Niederschlag,  welchen  Queck- 
silberchlorid in  einer  weingeistigen  Lösung  des  Senföls  hervorbringt  , soll 
Chlor  und  Quecksilber  in  einem  andern  Verhältnisse,  wie  im  Sublimat, 
enthalten. 

Das  Senföl  erleidet  durch  längeres  Stehen  am  Tageslichte  in  einem 
verschlossenen  Gefäfee  eine  freiwillige  Zersetzung,  indem  es  seinen  farb- 
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losen  Zustand  verliert  und  eine  rothbraune  Färbung  annimmt,  womit  die 
Abscheidung  eines  schmutzig  orangegelben  Körpers  im  Zusammenhänge 
steht.  Auf  einem  Filter  mit  Aether  ausgewaschen  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet, gleicht  er  ganz  dem  aus  Schwefelcyankalium  durch  Chlor  ab- 
geschiedenen sogenannten  Schwefelcyan.  Er  löst  sich  in  Kali  mit  gelber 
Farbe  und  wird  daraus  durch  Essigsäure  in  schwefelgelben  Flocken  wieder 
gefällt.  Die  saure  abfiltrirte  Flüssigkeit  erzeugt  aufserdem  noch  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  hellgelben  Niederschlag.  Seine  Auflösung  wird 
nicht  durch  Eisenoxysalze  geröthet.  Beim  Erhitzen  bläht  er  sich  auf, 
indem  Dämpfe  von  Senföl  entweichen.  Die  Formel:  CuHuN)jSi0,  kommt 
der  gefundenen  Zusammensetzung  am  nächsten. 

Salpetersäure  wirkt  ziemlich  heftig  auf  Senföl  ein  und  verwandelt  es 
zunächst  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  eine  gelbe  poröse,  harz- 
artige Masse,  welche  im  Wasserbade  zu  einem  gelben  Liquidum  schmilzt, 
beim  Erkalten  wieder  erhärtet  und  den  Namen  Nitrosinapy  lharz  er- 
halten hat.  Seiner  atomistischen  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
C1(HISN6StO|S  (Löwig  und  Weidmann).  Es  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich. 

Offenbar  besteht  dasselbe  aus  einem  Gemenge  wenigstens  zweier 
Substanzen,  von  denen  die  eine  in  Kali  und  Ammoniak  unlöslich  ist, 
während  die  andere  sich  mit  rothgelber  Farbe  auflöst  und  durch  Säu- 
ren in  gelben  Flocken  wieder  gefällt  wird.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung 
der  Salpetersäure  wird  das  Nitrosinapy  lharz  aufgelöst  und  in 

Nitrosinapylsäure  verwandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Die  saure  Lösung  wird  im  Wasserbade  verdun- 
stet, darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  von  nitrosinapylsaurem  Baryt  die  Baryterde  durch  Schwefelsäure 
ausgefällt.  Nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  erstarrt  die  Säure  zu 
einer  gelben  wachsähnlichen  Masse,  welche  sich  durch  zu  langes  Erhitzen 
im  Wasserbade  leicht  zersetzt.  Sie  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich, 
wird  von  kochender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure , und  Schwefelsäure  oxy- 
dirt  und  liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak.  Nach  Löwig  und 
Weidmann  ist  sie  nach  der  Formel:  Ci,,H9N7S017  zusammengesetzt 
Sie  giebt  mit  Kali  und  Baryt  gelbe  lösliche  Verbindungen,  welche  durch 
Blei-  und  Silbersalze  gefällt  werden.  II.  K. 

AUylsulfuret,  wesentlicher  Bestandteil  des  Knoblauehöls 
(s.  d.);  von  Wertheim  *)  entdeckt.  Formel:  C#HsS. 


Zusammensetzung: 

6 Aeq.  Kohlenstoff . 

450,0  . 

. 63,2 

5 

„ Wasserstoff. 

. . . . 62,5  . 

. 8,8 

1 

„ Schwefel  . . 

200,0  . 

. 28,0 

1 

Aeq.  = 

712,5 

100,0. 

Rohes  Knoblauchöl,  nachdem  es  durch  wiederholte  Rectification  mög- 
lichst gereinigt  ist,  enthält  aufser  Schwefelallyl  noch  kleine  Mengen  von 
Allyloxyd  und  einer  höheren  Schwefelstufe  des  Radikals.  Behandelt  inan 
dieses  Gemenge  mit  Kalium,  so  findet  neben  Gascntwickclung,  welche 
von  einer  totalen  Zerlegung  der  Sauerstoffverbindung  herrührt , gleichzei- 
tig eine  Reduction  der  hohem  Schwefclverbindung  zu  AUylsulfuret  statt, 
wobei  sich  das  Metall  mit  einer  lederbraunen  Schicht  bekleidet.  Wird  hier- 


<)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  51.  S.  293. 
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von  nach  einiger  Zeit  die  Flüsigkeit  abdestillirt , so  geht  reines  Schwefel- 
allyl in  die  Vorlage  über,  dessen  Reinheit  man  daran  erkennt,  dass  sich 
Kalium  darin  unverändert  erhält.  — Die  Menge  desselben  beträgt  etwa 
zwei  Drittheile  der  ursprünglichen  unreinen  Verbindung.  — Eine  andere 
Methode  der  Darstellung  dieser  Körpers,  welche  besonders  in  theoretischer 
Hinsicht  von  Wichtigkeit  ist,  da  sie  die  Frage  über  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung des  Senf öls  entschieden  hat,  besteht  darin,  dass  man  Schwe- 
felcyanallyl  (Senföl)  mit  Schwefelkalium  digerirt.  Wenn  man  dabei  eine 
solche  Vorrichtung  wäht,  dass  das  sich  verflüchtigende  Oel  immer  wieder 
auf  das  erwärmte  Schwefelkalium  zurücktropft,  so  geht  bei  naebheriger 
Destillation  fast  reines  Schwefelallyl  über,  und  im  Rückstände  befindet  sich 
eine  entsprechende  Menge  Schwefelcyankalium. 

Es  bildet  eine  wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit, 
welche  den  penetranten  eigenthümlichen  Geruch  des  Knoblauchs  im  hohen 
Maafse  besitzt  Es  ist  leichter,  als  Wasser  und  nur  schwer  darin  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Unter  dem  Drucke  seiner  eigenen 
Dämpfe  kann  es  im  Sieden  erhalten  werden,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu 
erleiden.  Von  Kalium  wird  es  auch  in  der  Wärme  nicht  angegriffen  lind  lässt 
sich  unverändert  davon  abdestilliren.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr 
energisch  darauf  ein  und  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure.  Beim  Verdünnen  der  sauren  Lösung  scheiden  sich  gelblich  weifse 
Flocken  ab.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mitpurpurrother  Farbe 
aufgelöst,  und  daraus  durch  Wasser  wieder  unverändert  ausgefallt 

Aufser  dem  AUylsulfuret  scheint  noch  eine  höhere  feste  Schwefel- 
verbindung zu  existiren,  welche  in  feinen  Nadeln  krystallisirt ; sie  ent- 
steht, wenn  man  Schwefelcyanallyl  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Röhre  mit  Dreifach-Schwefelkalium  längere  Zeit  erwärmt.  Jene  Krystalle 
besitzen  im  höchsten  Grade  den  durchdringenden  Geruch  der  Asa  foetida. 

Das  Schwefelallyl  bildet  mit  mehreren  Schwefelmetallen  eigenthüm- 
liche  Sulfosalze,  in  denen  es  die  Rolle  der  Basis  zu  übernehmen  scheint 

Allyl-Palladiümsulfuret:  2AllS.3PdS.  Wird  eine  wäss- 
rige Auflösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  tropfenweise  mit 
Schwefelallyl  versetzt,  so  entsteht  ein  lockerer  kermesbrauner  Niederschlag, 
dessen  Farbe  bald  heller,  bald  dunkler  erscheint,  je  nachdem  man  ver- 
dünntere  oder  concentrirtere  Lösungen  angewandt  hat.  Er  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  bildet,  gewaschen  und  getrocknet,  ein 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  bis  100° 
den  Geruch  des  Knoblauchöls  verbreitet,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  mit  Hinterlassung  von  metalli- 
schem Palladium  verbrennt.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche 
Oxydation  und  Bildung  von  Schwefelsäure.  — Bei  der  Entstehung  jenes 
Niederschlags  scheint  der  Sauerstoff  des  Palladiumoxyduls  sich  auf  Allyl 
zu  übertragen,  und  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul 
mit  salpetersaurem  Allyloxyd  zu  entstehen,  welches  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  bleibt.  Es  ist  Wert  he  im  nicht  gelungen,  dieses  Salz  aus  der 
Mutterlauge  abzuscheiden,  aber  seine  Existenz  gewinnt  durch  das  leicht 
krystallisirbare  analoge  Silberdoppelsalz  sehr  an  Wahrscheinlichkeit. 

Allyl-Platinsulfuret:  AllS.PtSä,  entsteht,  wenn  man  die 
gleich  zu  beschreibende  Doppel  Verbindung  von  Allyl-Platinsulfuret  mit 
Allyl-Platinchlorid,  mit  Sehwcfelammonium  übergiefst  und  unter  häufigem 
Schütteln  längere  Zeit  damit  in  Berührung  lässt.  Die  gelbe  Farbe  des 
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ersteren  gehl  dabei  in  leicht  Kermesbraun  über,  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hält nadiher  Chlorammonium  aufgelöst.  Der  kermesbraune  Niederschlag 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  besitzt,  im  Vacuunt  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  obige  Zusammensetzung.  Wenn  man  den- 
selben bis  auf  100*  erhitzt,  so  entweicht  eine  bestimmte  Menge  Schwefel- 
allyl, und  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung  bleibt  zurück,  deren 
Zusammensetzung  durch  die  Formel:  ä A11S . C PtS,  oder  3(AUS.PtS4) 
-j-  2 AUS  . 3 PtSj  ausgedrückt  werden  kann.  Durch  stärkeres  Erhitzen, 
bis  140*,  erleidet  sie  keine  weitere  Veränderung ; aber  wenn  die  Temperatur 
bis  150° — 1 60°  gesteigert  wird,  so  entweicht  eine  neue  Portion  Schwefel- 
allyl und  man  erhält  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung,  welche 
auf  3 Aeq.  Schwefelplatin  2 Aeq.  Schwefclallyl  enthält  = 2 AUS . 8 PtS4. 

Das  Allyl -Platinsulfurct  bildet  ein  eigentümliches  Doppelsalz  mit 
Allyl-Platinchlorid:  8(AllS.PtS4)  (AllGl.PtGlj),  welches  entsteht, 
wenn  man  eine  wässrige  oder  besser  weingeistige  Lösung  von  Platin- 
chlorid mit  Schwefclallyl  versetzt.  Nach  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  dass 
sich  eben  eine  starke  Trübung  zeigt,  scheidet  es  sich  bald  darauf  als  ein 
reichlicher  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  dem  Platinsalmiok  sehr  gleicht 
Eine  gröfsere  Menge  Wasser  fällt  dasselbe  in  Gestalt  eines  gelbbraunen 
harzartigen  Körpers,  welcher  in  diesem  Zustande  schwierig  zu  reinigen 
ist  Jene  gelbe  Verbindung  ist  in  Wasser  beinahe  unlösb'ch,  und  auch  in 
Alkohol  und  Aether,  nachdem  sic  sich  einmal  abgeschieden  hat,  schwer 
löslich.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Wasser  gereinigt,  verträgt  sie 
eine  Temperatur  von  100#,  ohne  sich  zu  verändern;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen wird  sie  missferbig  und  zuletzt  schwarz  von  Schwefelplatin,  welches 
als  ein  poröses  Pulver  zurückbleibt.  Von  rauchender  Salpetersäure  wird 
sie  aufgelöst  und  rasch  oxydirt,  Salzsäure  und  Alkalien,  so  wie  Schwefel- 
wasserstoff verändern  sie  nicht.  Mit  Schtvefelammonium  verwandelt  sie 
stell  in  Allyl -Platinsulfuret 

Die  Entstehungsweise  und  Zusammensetzung  der  beschriebenen  Dop- 
pelvcrbindung  setzt  eine  gleichzeitige  Bildung  von  Allylchlorür  voraus, 
welches  in  der  Mutterlauge  aufgelöst  scyn  muss.  Werthciin  hält  es 
für  wahrscheinlich,  dass  es  darin  mit  Chlorplatin  zu  einem  Doppelsnlz 
verbunden  ist,  dessen  Lcichtlösliclikcit  der  Trennung  vom  beigemengten 
überschüssigen  Platinchlorid  grofsc  Schwierigkeiten  entgegensetzt.  Bei  An- 
wendung einer  sehr  coneentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Chlorplatin  er- 
hielt er  mehrere  Male  gqldglänzcnde  Krystallschuppcn,  die  jedoch  bei  der  ge- 
ringsten Verdünnung  mit  Wasser  augenblicklich  wieder  verschwanden.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sie  die  vermuthete  Zusammensetzung  haben. 

Allyl-Quecksilbersulfuret:  2HgS.AllS,  scheint  zu  entste- 
hen, wenn  man  das  gleich  zu  beschreibende  Doppelsalz  dieser  Verbindung 
mit  Allyl- Quecksilberchlorid  durch  Kali  fällt  und  das  ausge.schiedene 
gelbe  Quecksilberoxydhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  auszieht.  Ob 
der  hierbei  zurückbleibende  weifse  Körper  die  obige  Zusammensetzung 
hat,  ist  durch  die  Analyse  zu  bestätigen. 

Beim  Vermischen  ooncentrirter  alkoholischer  Auflösungen  von  Schwe- 
felallyl und  Sublimat  entsteht  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag,  welcher 
sich  durch  längeres  Stehen  und  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt;  er 
besteht  aus  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von  denen  die  eine 
durch  Kochen  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann.  Die  darin  gelöste 
Substanz,  welche  nur  den  kleinsten  Theil  des  ursprünglichen  Nieder- 
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schlage*  ansmacht,  wird  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Wasser 
nach  längerem  Stehen  fest  vollständig  gefällt  Sie  bildet  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  ein  schweres,  weifses,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Aether  und  Alkohol  schwierig  lösliches  Pulver,  welches  in  directem  Son- 
nenlichte und  in  höherer  Temperatur  geschwärzt  wird.  Beim  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  sublimirt  Quecksilberchlorür  mit  metall.  Quecksilber 
gemengt.  Ihrer  rationellen  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
(AUGl . 2 HgGl)  (A11S . 2 HgS).  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge, 
welche  Quecksilberoxyd  fällt,  scheint  das  erste  Glied  dieser  Verbindung 
zersetzt  zu  werden.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  obigen  Nieder- 
schlages enthält  dieselben  Elemente  in  anderen  Proportionen.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  jedoch  nicht  genau  ermittelt.  //.  K. 


* Aloe.  Die  Aloe  ist  der  eingetrocknete  Saft  aus  den  Blättern 
mehrerer  Pflanzenspecies,  welche  zur  Familie  der  Asphodelecn  gehören 
und  gröfstentheils  in  Südafrika  einheimisch  und  von  da  nach  Ost-  und 
Westindien  verbreitet  sind.  Ritzt  man  ein  frisches  Aloeblatt,  so  dass  eben 
die  Epidermis  durchschnitten  ist,  so  dringt  ein  anfangs  farbloser  oder 
schwach  gelblicher,  sehr  bitterer  Saft  heraus,  welcher  sauer  reagirt,  rasch 
Sauerstoff  absorbirt  und  sich  dabei  mehr  und  mehr  braun  färbt.  Weiter 
im  Innern  des  Blattes  findet  sich  dieser  bittere  Saft  nicht  mehr,  sondern 
statt  dessen  ein  schleimiger,  eiweilsbaltiger.  Abgesehen  von  der  Abstam- 
mung der  Blätter  von  verschiedenen  Species,  ist  es  schon  aus  dem  eben 
Gesagten  klar,  dass,  wenn  man  die  Blätter  bei  Bereitung  der  Aloe  einem 
verschiedenen  Verführen  unterwirft,  die  Producte  auch  von  einander  ab- 
weichen müssen.  In  der  That  geht  man  auf  mancherlei  Art  dabei  zu 
Werke.  Zuweilen  ritzt  man  blofs  die  Blätter  der  lebenden  Pflanze , oder 
aber  man  schneidet  sie  ab  und  lässt  den  Saft  auslaufen,  auch  werden  sie 
zerstampft  und  ausgepresst  , oder  endlich  auch  mit  Wasser  ausgekocht. 
Daher  die  verschiedenen  Sorten  des  Handels:  Sokotrinischc , glänzende, 
Cap-,  Barbados-,  Leber-Aloe,  von  denen  sich  die  drei  ersten  schon  dadurch 
kenntlich  machen,  dass  sie  einen  eigenthümliclien  starken  Geruch,  einen 
gewissen  Glanz  und  eine  mehr  oder  weniger  gelbbraune,  dem  Hyacinth- 
roth  sich  nähernde  Farbe  baben,  in  kleinen  Splittern  oder  an  den  Kanten 
halb  durchsichtig  sind  und  muschlig  brechen,  während  die  beiden  letztem 
mehr  opak  sind,  nicht  so  stark  riechen  und  nicht  muschlig  brechen.  Die 
Leberaloe  hat  eine  Leberfarbe,  die  Barbadosaloe  ist  fast  schwarz. 

Ueber  das  Verhalten  der  Aloe  gegen  kaltes  und  heifscs  Wasser  s.  d. 
Art.  Aloe,  Aloebitter  (Aloin)  und  Aloeharz  Bd.  I.  p.  267  ff. 

In  Alkohol  ist  die  Aloe  ohne  Rückstand  auflöslich,  nur  die  Leberaloe 
hinterlässt  mehr  oder  weniger  Unlösliches.  Robiquet  hat  aus  Sokotri- 
nischer  Aloe  den  Bitterstoff  nach  folgendem  Verfahren  rein  darzustellen 
versucht.  Der  mit  kaltem  Wasser  bereitete  Auszug  wurde  zur  Hälfte 
verdunstet  und  mit  überschüssigem  essigsauren  Blei  versetzt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  soll,  nach  ihm,  aus  gallussaurem  und  ulminsaurem 
Blei,  ans  ßleialbuminat  und  etwas  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Blei 
bestehen.  Zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  Ammoniak  hinzugeftigt  und 
der  entstandene  orangengelbe,  am  Sonnenlichte  sich  ziemlich  gelb  färbende 
Niederschlag  bei  Luftabschluss  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  war  ganz  farblos  und  hinterliefs 
beim  Verdunsten  einen  fimissartigen  gelblichen  Rückstand,  der  nun  den 
Bitterstoff  darstellt  und  von  Robiquet  Aloetin  genannt  wird. 
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Das  Aloetin  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (Unterschied 
vom  Aloin,  s.  d.  Art.),  wenig  in  Aether,  gar  nicht  in  Oelen,  wird  von 
Eisenoxydsalzen  und  essigsaurem  Blei  nicht  gefüllt.  Ist  bei  seiner  Be- 
reitung die  Luft  nicht  ausgeschlossen,  so  orliält  man  es  als  dunkelroth 
gefärbte  Masse,  die  sich  übrigens  wie  die  ungefärbte  verhält.  Beim  Glü- 
hen giebt  es  eine  glänzende,  voluminöse  Kohle,  die  ohne  Rückstand 
verbrennt.  Robiquet  giebt  für  seine  Zusammensetzung  die  Formel: 
C(Hi40|a,  die  jedoch  nur  approximativ  seyn  soll. 

Verwandlungen  der  Aloe:  1)  durch  Chlor.  Wird  Chlor  durch 
einen  concentrirten , kalt  bereiteten  wässrigen  Auszug  der  Aloe  geleitet, 
so  erhält  man  zunächst  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  der  allmälig 
griin  wird.  In  diesem  Zeitpunkte  wird  der  Gasstrom  unterbrochen,  dar- 
auf der  Niederschlag  von  der  überstellenden  Flüssigkeit  getrennt,  mit 
asser  gewaschen,  welches  Salzsäure,  Gyps  und  Oxalsäure  auszieht  und 
dann  mit  kaltem,  zuletzt  mit  heifsem  Alkohol  behandelt,  worin  er  sich 
mit  Hinterlassung  von  Gyps  und  coagulirtem  vegetabilischen  Eiweifs  auf- 
löst.  Dieser  Rückstand  ist  oft  ganz  blau,  wie  Berlinerblau,  und  giebt  in 
der  Hitze  Ammoniak.  Beim  Verdampfen  der  Auflösung  bleibt  ein  chlor- 
haltiger Körper  zurück,  den  Robiquet  Chloraloil  nennt.  Derselbe 
wird  so  lange  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  bis  er  farblos  ist,  und  dann 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt. 
Robiquet  fand  seine  Zusammensetzung  der  Formel:  C13€lO#  entspre- 
chend. Das  Chloraloil  bildet  leichte,  seidenglänzende  Nadeln,  ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether,  fast  unlöslich  in  den  kalten 
Flüssigkeiten,  so  wie  auch  im  Wasser;  es  schmilzt  bei  140°  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinisehen  Masse.  In  einer  Retorte  erhitzt 
siedet  es  bei  155°  und  verflüchtigt  sich  vollständig.  Von  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Essigsäure  wird  es  aufgelöst  und  zersetzt.  Mit  Kali 
oder  Natronlauge  gekocht  oder  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  giebt  es  Chlor- 
metall und  kohlensaures  Alkali.  Ammoniak  löst  es  mit  rother  Farbe  auf, 

Säuren  scheiden  gelbe  Flocken  von  veränderter  Zusammensetzung  ab. 

Beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  erhält  man  Salmiak. 
Barytwasser  giebt  eine  purpurrothe  Lösung,  die  allmälig  Cblorbaryum 
auskrystallisiren  lässt. 

Bei  der  Behandlung  des  unreinen  Chloraloils  mit  kaltem  Alkohol 
(s.  oben)  zieht  letzterer  einen  Körper  aus,  der  nach  dem  Verdunsten  eine 
braune,  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse  darstellt.  Derselbe  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  schwache 
Säure  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung  stechender  Dampfe 
in  Oxalsäure  verwandelt. 

Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors  weiter  gehen  als  bis  zur  Bildung 
des  gelben  Niederschlags,  so  erhält  man  zuletzt  aus  dem  Aloeauszuge  nur 
Salzsäure,  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

Chloralis:  C|#Ht€lO  (Robiquet).  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aloe  erhält  man  andere  Producte. 

Zuerst  wird  sie  dunkler,  dann  blass  orangegelb  und  scheidet  sich  zuletzt 
in  zwei  Schichten,  wovon  die  obere  Zersetzungsproducte  des  Alkohols, 

Chloral,  Salzsäure,  Essigäther  u.  s.  w.  enthält,  während  die  untere  aus 
einem  halbflüssigen,  orangerothen  Harze  besteht,  welches  mit  Chloral 
imprägnirt  ist.  Wird  dieses  Harz  von  Neuem  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Chlor  behandelt,  so  ist  es  nach  einigen  Tagen  ganz  zerstört;  hält  man 
aber  mit  der  Gasentwickelung  ein,  wenn  die  Lösung  blafsgelb  geworden  ist, 

9» 

Digitized  by  Google 


so  erhält  man  einen  krystallisirbaren  Körper,  das  sogennnnte  Chloralis. 
Zur  Darstellung  desselben  erwärmt  man  die  blafsgelbe  Lösung  in  einer 
weiten  Schale  auf  60 — 80°,  und  setzt  zu  der  nach  etwa  zwei  Stunden  von 
einem  Litre  zurückbleibenden  Flüssigkeit  das  doppelte  Volum  Wasser 
hinzu.  Der  dadurch  entstehende  reichliche,  gelbe  Niederschlag  besteht  fast 
ganz  aus  Chloralis,  noch  verunreinigt  durch  Chloral  und  ein  orangegelbes 
Harz.  Er  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  dann  mit 
Wasser  gekocht.  Indem  sich  dabei  das  Chloralis  auflöst,  entweicht  Salz- 
säure und  das  beigemischte  Harz  scheidet  sich  ab.  Man  filtrirt  durch  ein 
nasses  Filter.  Beim  Erkalten  setzt  die  Flüssigkeit  ein  gelbes  Pulver  ab, 
welches  aus  mikroskopischen  Nadeln  von  Chloralis  besteht.  Ein  etwaiger 
Gehalt  an  Chloral  wird  durch  Behandlung  mit  kleinen  Mengen  Aethers 
entfernt,  dann  löst  man  nochmals  in  Alkohol  und  lässt  durch  freiwillige 
Verdunstung  krystallisiren.  Robiquet  erklärt  die  Entstehung  dieses  Kör- 
pers aus  der  gleichzeitigen  Wirkung  des  Chlors  auf  Aloctin  und  Alkohol: 
C,HuO„  -f-  CAO,  -f  Glfi  = C10H4€lO  -f  11  HO  -f  5H€l. 

Das  Chloralis  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser.  Es  schmilzt  bei  70® 
ohne  Zersetzung.  Bei  180°  wird  es  rothbraun,  bei  200°  zersetzt  es  sich 
und  giebt  ein  braunes  Oel,  Wasser  und  Salzsäure.  Alkalien  lösen  es  mit 
brauner  Farbe  auf,  beim  Ncutralisiren  der  Auflösung  scheiden  sich  braune 
Flocken  von  zersetztem  Chloralis  ab.  Durch  Kochen  mit  fixen  Alkalien 
erhält  man  Chlormctalle  und  kohlensaures  Alkali.  Von  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  das  Chloralis  leicht  aufgelöst  und  durch 
sofortigen  Zusatz  von  Wasser  unzersetzt  abgeschieden.  Längere  Einwir- 
kung der  Säure  veranlasst  Zersetzung. 

Das  orangegelbe  Harz,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Chloralis 
bildet , ist  leicht  löslich  in  Alkohol , Aether  und  Alkalien.  Salpetersäure 
zersetzt  es  zuletzt  vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Beim 
Abdampfen  der  aalpetersauren  Lösung  erhält  man  einen  Rückstand  von 
Gyps,  einmal  erhielt  Robiquet  auch  Korksäure. 

2)  Durch  Salzsäure.  Wird  Aloe  mit  mäßig  starker  Salzsäure 
erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  riecht  nach  verbranntem 
Kautschuk  und  entwickelt  Gas,  welches,  mit  Kalilauge  gewaschen,  aus 
Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoff  besteht.  Nachdem  die  Gasentwickelung 
aufgehört  hat,  giebt  sie,  mit  Wasser  verdünnt,  einen  braunen  Niederschlag 
von  Ulminsäure.  Wird  darauf  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  im  Wasserbade  auf  die  Hälfte  abgedampft  und 
alsdann  wieder  mit  dem  Fünffachen  Wasser  vermischt,  so  entsteht  ein 
orangegelber  Niederschlag,  welchem  Robiquet  die  Eigenschaften  „der 
gereinigten  Aloe“  beilegt.  Diese  gereinigte  Aloe  giebt  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  keine  Ulminsäure  mehr. 

3)  Durch  Salpetersäure  (s.  d.  Art.  Aloebitter,  künst- 
liches, Bd.  I,  pag.  268). 

Die  Producte,  welche  man  durch  Oxydation  der  Aloe  mit  Salpeter- 
säure erhält,  sind,  nach  Schunck’s  Untersuchung,  abhängig  von  der 
Stärke  der  Säure  und  der  Dauer  ihrer  Einwirkung.  Aufser  Oxalsäure 
können  sich  dabei  noch  drei  andere  Säuren  bilden,  nämlich  Aloetinsäure, 
Chrysamminsäure  und  Chrysolepinsäure. 

Wird  1 Th.  Aloe  hepatica  oder  Succotrina  mit  8 Th.  starker  Sal- 
petersäure gelinde  erwärmt,  so  löst  sich  dieselbe  zu  einer  dunkelbraunen, 
manchmal  smaragdgrünen  Flüssigkeit  auf.  Darnach  tritt  eine  heftige 
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Entwickelung  von  Stickoxydgas  ein,  so  dass  man  das  Gofäfs  vom  Feuer 
nehmen  muss.  Wenn  diese  Reaction  vorüber  ist,  so  dauert  bei  fernerem 
gelinden  Erwärmen  die  Gasentwickelung  noch  lange  fort  und  es  schlägt 
sich  ein  Körper  in  gelben  Flocken  aus  der  Flüssigkeit  nieder,  dessen 
Menge  durch  Verdünnung  mit  Wasser  noch  vermehrt  wird.  Er  wird  ab- 
filtrirt  und  so  lango  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelb, 
sondern  tief  purpurroth  gefärbt  abläuft.  Die  auf  dem  Filter  befindliche 
hochgelbe  Mnsse  ist  nun  ein  Gemenge  von  Aloetinsäure  und  Chrysammin- 
siiure.  Die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Gemenge  abgeschieden, 
giebt  beim  Verdampfen  eine  bedeutende  Quantität  Oxalsäure. 

Durch  länger  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Aloe 
kann  man  die  Chrysamniinsäure  fast  ganz  rein  erhalten.  Zu  dem  Ende 
bringt  man,  nachdem  die  erste  heftige  Gasentwickelung  vorüber  ist,  die 
Flüssigkeit  in  eine  Retorte  und  destillirt  die  vorhandene  Salpetersäure  ab; 
dann  setzt  man  nach  und  nach  noch  3 — 4 Th.  starke  Salpetersäure  zu 
und  destillirt  wieder.  Hierbei  findet  eine  sehr  langsame  Oxydation  statt; 
sie  dauert  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  Tage  lang  fort.  Ist  der 
gröfste  Theil  der  Salpetersäure  übergegangen,  so  lässt  sich  durch  Zusatz 
von  Wasser  eine  grünlieligelbe  Masse  abscheiden,  die,  genauer  betrachtet, 
fäsl  ganz  aus  kleinen  glänzenden  Schuppen  besteht.  Sie  wird  auf  einem 
Filter  mit  Wasser  sö  lange  gewaschen,  bis  dasselbe  purpurroth  gefärbt 
abläufl.  Darnach  ist  sie  Chrysamminsäure  im  fitst  reinen  Zustande. 
(Vergl.  Bd.  II,  pag.  285.) 

Das  letzte  Oxydationsproduct  der  Aloe  durch  Salpetersäure  ist  die 
Chrysolepinsäure , die  der  vorigen  auch  zuweilen  beigemischt  ist.  Man 
erhält  sie  nach  Concentration  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die 
Chrysamminsäure  abgesetzt  hat,  in  schönen  gelben,  goldglänzenden  Schup- 
pen, die  mit  Oxalsäure  gemengt  sind.  Durch  Behandlung  mit  kaltem 
Wasser  wird  die  letztere  entfernt,  dann  wäscht  man  so  lange,  bis  die 
Flüssigkeit  dunkel  gelbbraun  abläuft.  Der  Rückstand  ist  die  Chrysolepin- 
säure. Sie  soll,  nach  Schunck’s  spätem  Untersuchungen,  mit  der  Pikrin- 
säure identisch  seyn.  (Vgl.  d.  Art  Chrysolepinsäure  Bd.II,  p.  290.) 

Aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  von  Aloetinsäure  und  Chrysam- 
minsäure wird  erstere  abgeschieden,  indem  man  dasselbe  mit  kohlensnurem 
Kali  behandelt  Die  Aloetinsäure  löst  sich  unter  Verbreitung  eines  star- 
ken Geruchs  nach  Bittermandelöl  oder  Spiräaöl  auf,  die  Chrysamminsäure 
bleibt  an  Kali  gebunden  als  schwerlösliches  Salz  zurück.  Aus  der  alkali- 
schen Lösung  wird  die  Aloetinsäure  durch  Salpetersäure  niedergeschlagen. 
Diese  Trennung  darf  nicht  mit  Aetzkali  bewerkstelligt  werden,  weil  das- 
selbe die  Chrysamminsäure  zersetzt  und  daraus  ein  auflösliches,  braunes 
Zersetzungsproduct  bildet,  welches  sich  bei  naehherigem  Zusatz  von  Sal- 
petersäure zu  der  Flüssigkeit  mit  der  Aloetinsäure  niederschlägt.  Dieser 
Körper  wurde  früher  von  Schunck  Aloeresinsäure  genannt  und  auf  die 
Weise  von  der  Aloetinsäure  geschieden,  dass  er  zu  der  Flüssigkeit,  welche 
beide  enthielt,  Chlorbaryum  hinzufügte.  Die  Aloeresinsäure  wurde  dadurch 
gefällt,  die  Aloetinsäure  blieb  in  Auflösung  und  wurde  nun  durch  Sal- 
petersäure abgeschieden. 

Die  Aloetinsäure  (Aloesäure,  Polychromsäure,  künstliches  Aloe- 
bitter): C,8HäN013  (Schunck),  ist  ein  gelbes,  bitter  schmeckendes  Pul- 
ver, ohne  Spur  von  Krystallisation.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser 
mit  schöner  Purpurfarbe,  welche  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Gelb 
übergebt.  Alkalien  stellen  die  Purpurfarbe  wieder  her.  Beim  Erhitzen 
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«ersetzt  sie  sich  mit  schwacher  Verpuffung.  Ihre  Salze  sind  meistens 
sehr  löslich,  das  Kalisalz  schiefst  beim  langsamen  Verdunsten  in  langen 
rubinrothen  Nadeln  an.  Bei  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  gellt 
die  Aloetinsäure  in  Chrysamminsäure  über,  dabei  entsteht  kein  anderes 
Nebenproduet  als  Oxalsäure  oder  Pikrinsäure.  Die  Chrysamminsäure  hat, 
nach  Schunck,  folgende  Zusammensetzung  : ClsHN013.  Vergleicht  man 
diese  Formel  mit  der  ohigen  der  Aloetinsäure,  so  ergiebt  sich,  dass  CH 
eliminirt  werden  müssen,  um  die  Aloetinsäure  in  Chrysamminsäure  flber- 
zufiihren. 

4)  Durch  Erhitzen.  Robiqnet  setzte  Aloe  in  einer  Retorte 
einer  allmälich  bis  zu  — j—  260°  steigenden  Hitze  aus.  Bei  75 — 110°  ging 
riechendes  Wasser  über,  welches  farbloses  ätherisches  Oel  enthielt,  dann 
kam  Wasser,  sauer  von  Essigsäure,  darauf  brenzliches  Oel,  ähnlich  dem 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  erhaltenen,  zuletzt  blieb  Kohle 
mit  schwefelsaurem,  phosphorsaurem,  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurem 
Kali  zurück.  Ammoniak  liefe  sich  sonderbarerweise  unter  den  Destillations- 
producten  der  Aloe  nicht  nachweisen,  obwohl  sie  Eiweifs  enthalten  soll 
und  ihr  wässriges  Extract,  mit  Kalilauge  erwärmt,  Ammoniak  entwickelt. 

5)  Durch  Destillation  mit  Aetzkalk.  Beim  Erwärmen  eipes 

Gemenges  von  Aetzkalk  und  Aloe  im  Destillationsapparate  geht  unter 
Entwicklung  weifser  Dämpfe  und  brennbarer  Gase  ein  öliger  Körper  über, 
den  Robiquet  Aloisol  nennt  (s.  d.  Art.).  Bei  gesteigerter  Hitze  er- 
hält man  dieselben  Producte,  wie  wenn  Aloe  für  sich  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen  wird.  JTp. 

Aloeresinsäure  s.  Chrysolepinsäure  Bd.  II, 
S.  290  u.  Chrysamminsäure  (Supplement). 

Aloesäure,  syn.  mit  Aloetinsäure. 

Aloetin  S.  Aloe  (Supplement). 

Aloetinsäure  s.  Chrysolepinsäure  Bd.II,  S.290 

U.  Aloe  (Supplement). 

Aloisinsäure  s.  Aloisol  (Supplement). 

Aloisol.  Zersctzung8product  der  Aloe  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kalk. Formel:  C9H603  (Robiquet). 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  2 Th.  Aloe  und  1 Th.  Aetz- 
kalk in  einem  Destillationsapparate  gelinde  erwärmt,  so  tritt  alsbald  eine 
heftige  Reaction  ein.  Es  entwickeln  sich  weifse  Dämpfe  und  Gase,  zu- 
gleich geht  bei  guter  Abkühlung  ein  öliges  Product  über.  Durch  ferneres 
Erwärmen  darf  diese  Reaction  nicht  unterstützt  werden,  weil  sonst  der 
Apparat  leicht  zertrümmert  wird.  Nachdem  die  erste  Gasentwickelung 
vorbei  ist,  kann  man  wieder  gelinde  erwärmen;  der  ölige  Körper  geht 
ruhig  über,  bis  die  Temperatur  zur  Glühhitze  gesteigert  ist.  Dann  kom- 
men Producte,  wie  bei  der  trocknen  Destillation  der  Aloe  für  sich,  die 
man  in  einer  andern  Vorlage  auffangt. 

Den  öligen  Körper  nennt  Robiquet  Aloisol.  Man  erhält  nur 
sehr  wenig  davon,  aus  100  Th.  etwa  1 Th.  Die  Ergebnisse  mehrerer 
Destillationen  wurden  zusammengeschüttet  und  einer  zwölfstündigen  Ruhe 
überlassen.  Es  bildeten  sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 
das  unreine,  saure  Aloisol  ist,  die  untere  aus  saurem  Wasser  besteht. 
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Unter  letzterem  befindet  sich  zuweilen  noch  etwas  griinlichgelbes , nicht 
flüchtiges  Oel.  Das  Aloisol  wird  mit  der  Pipette  abgenommen  und  mit 
Baryt wasser  geschüttelt,  dann  trocknet  man  das  abgeschiedene  Oel  mit 
Chlorcalcium  in  verschlossenen  Röhren  und  destillirt  endlich  aus  dem 
Oelbade,  wobei  nur  das  bei  130*  Uebergehende  zur  Analyse  hinreichend 
rein  ist.  Das  Destillat  muss  in  zugeschmolzenen  Röhren  vor  einer  sonst 
rasch  eintretenden  Oxydation  geschützt  werden. 

Das  Aloisol  ist  eine  furblose  oder  blassgelbe  Flüssigkeit,  von 
durchdringendem  Gerüche  nach  Kartoffelfuselöl  und  Bittermandelöl.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  und  Alkohol.  Siedepunkt: 
130°.  Specif.  Gewicht  bei  -f-  15°  = 0,877.  Selbst  hei  einer  Kälte  von 
— 20°  wird  es  nicht  fest.  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd,  insofern  es  sich 
leicht  an  der  Luft  oxydirt  und  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  eingeht. 
Man  erhält  dieselbe  durch  Einlciten  von  Ammoniakgas  in  Aloisol  oder  in 
eine  Lösung  desselben  in  Aether,  welche  stark  abgekühlt  wird.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  scheidet  sie  sich  alsbald  am  Boden  des  Gcfäfees  ab 
und  stellt  so  einen  öligen  Körper  dar,  «1er  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser 
und  Aether  unlöslich  ist.  Nur  bei  einer  Temperatur  unter  -f-  1 — 2* 
erhält  er  sich  unzersetzt.  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf 
ein,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  Aloisol  ab.  Eine  alkoholische  Lösung 
von  Aloisol,  mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  reducirt  mit  Leichtigkeit  sal- 
petersaures Silber  und  scheidet  «las  Metall  in  einem  glänzenden  Spiegel 
auf  den  Gefäfswänden  ab.  Eben  so  leicht  nimmt  das  Aloisol  den  Sauer- 
stoff der  Luft  auf,  wird  dabei  braun  und  verwandelt  sich  in  eine  Säure, 
die  Aloisinsänre , welche  schwerer  ist  als  Wasser.  Wird  Aloisol  im  De- 
stillationsapparate mit  einer  Chromsäurelösung  oder  mit  Kupferoxyd  er- 
wärmt, so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  und  das  zugleich  übergehende 
Wasser  ist  milchig  von  Bittermandelöl,  welches  sich  zuweilen  in  Tropfen 
abscheidet  und  an  der  Luft  in  Benzoesäure  übergeht.  Man  kann  sich  diese 
Reaction  folgendermafsen  vorstellcn:  2 Aloisol  = CI6H,sO„  -f-  Oe  — 
C,,H6Oa  -f-  2 COj  -}-  6 HO.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  ebenfalb 
Bittermandelöl,  mit  coneentrirter  findet  Verpuflbng  statt,  es  bildet  sich  ein 
theerartiges  OcL,  welches  fest  ganz  aus  Aloisinsäure  besteht  und  bald  mit 
dem  Gerüche  nach  Bittermandelöl  in  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  ein 
schön  orangerothes  Harz  übergeht.  Chlorwasser  verwandelt  das  Aloisol 
ohne  weitere  Nebenproducte  in  Aloisinsäure. 

Die  Aloisinsäure  ist  eine  dicke,  braunrothe,  etwas  trübe,  in  W osser 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Bibergeil  riecht  und  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  Aether  und  Alkohol  auflöst.  Sie  kocht  bei  -f-  250°, 
erleidet  jedoch  dabei  eine  Zersetzung.  Mit  Kali  und  Natron  verbindet  sie 
sich,  ohne  deren  alkalische  Reaction  aufzuheben;  «lie  Kohlensäure  vermag 
sie  aus  ihren  V erbindungen  nicht  auszutreiben.  Die  V erbindungen  der  Säure 
sind  alle  amorph.  Das  Barytsalz  biklet  ein  enliges,  weifses,  schwach 
saures  Pulver;  es  wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Sämmtliche 
Salze  werden  beim  Anstrockncn,  selbst  unter  der  Luftpumpe,  zersetzt  und 
geben  dann  die  Säure  an  Aether  ab.  An  der  Luft  verharzt  die  Aloisin- 
säure leicht,  deshalb  geben  die  Analysen  kein  genügendes  Resultat.  Wp. 

Alphaharz  s.  Harze  Bd.  III,  S.  821. 
Alphanwasserstoffsäure  syn.  mit  Alpliensulfid, 
s.  Animoniumsulfocyanür,  Verwandlungen  durch  Er- 
hitzen (Supplement). 
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Alphaorcein  s.  Orseille. 

Alphensulfid  s.  Ammoniumsulf'ocyanür,  Ver- 
wandlungen durch  Erhitzen. 

* Althion8äure.  Unter  diesem  Namen  hat  Regnaul  t1)  eine 
Säure  beschrieben , welche  er  aus  dem  von  der  Bereitung  des  ölbildcnden 
Gases  (aus  6 Th.  Schwefelsäure  und  1 Th.  Alkohol)  bleibenden  Rfick- 

„ stände  erhielt,  und  welche  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Aetherunter- 
echwefelsäure  besitzen  soll.  Der  saure  Rückstand  wurde  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Kalkmilch  gesättigt,  das  Filtrat  abgedampft  und  darauf 
der  Kalk  mit  Oxalsäure  gefällt.  Durch  Neutralisation  des  sauren  Filtrats 
mit  Barytwasser,  Fällen  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure 
und  Verdampfen  der  neutralen  Lösung,  zuerst  durch  Wärme,  hernach 
im  Vaeuum,  krystallisirt  das  Barytsalz,  welches  sich  von  ätherunterschwe- 
felsaurem Baryt  durch  seine  leichtere  Auflöslichkeit  im  heifsen  Alkohol 
unterscheiden  soll,  und  besonders  dadurch  abweicht,  dass  seine  wässrige 
Lösung  beim  Kochen  sich  unter  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt 
und  Freiwerden  von  Säure  zerlegt  und  in  ein  leichtlösliches  Barytsalz 
(wahrscheinlich  ätherunterschwefelsauren  Baryt)  übergeht.  Es  ist  Mag- 
nus nicht  gelungen,  aus  jenen  Rückständen  eine  Säure  von  den  Eigen- 
schaften der  Althionsäure  abzuscheiden , er  erhielt  immer  nur  Gemenge 
von  äthionsaurem  und  ätherunterschwefelsaurem  Baryt  mit  dem  äther- 
schwefelsauren Salze.  Wahrscheinlich  besteht  die  Althionsäure  aus  einem 
Gemische  von  Aetherunterschwefelsäure  und  Aetherschwcfelsäure,  wodurch 
sowohl  ihre  Isomerie  mit  diesem,  wie  das  erwähnte  Verhalten  des  Baryt- 
salzes erklärt  wird.  H.  K. 

* Aluminium.  Atomgewicht  = 1 70,9,  Zeichen : Al.  Dies  Metall 
wird,  nach  Wöhler,  in  Form  kleiner  geschmolzener  Metallkugeln  von  der 
Gröfse  eines  dicken  Nadelknopfs  erhalten,  wenn  man  Chloraluminium  in  das 
Ende  einer  '/s  Zoll  weiten,  durch  einen  eingeriebenen  Platinstöpsel  ver- 
schliefsbaren  Platinröhre  bringt,  und  bis  auf  geringe  Entfernung  davon  ein 
mit  Kaliumstücken  gefülltes  Platinschiffchen  einführt,  worauf  man  die  Röhre 
allmälig  zwischen  Kohlen,  zuletzt  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Auch  kann 
man  sich  dazu  mit  gleichem  Erfolge  zweier  Schmelztiegel  von  verschie- 
dener Gröfse  bedienen , von  denen  der  kleinere , welcher  in  dem  gröfseren 
steht,  Kaliumstücke  enthält,  während  der  Zwischenraum  mit  einem  dem 
angewandten  Kalium  gleichen  Volumen  Chloraluminium  gefüllt  ist.  Das 
Ganze  wird  alsdann,  wohl  bedeckt,  zwischen  Kohlen  erhitzt,  und  nach 
dem  Erkalten  in  ein  Glas  mit  Wasser  getaucht.  Nach  Auflösung  des 
gebildeten  Chlorkaliums  bleibt  das  Aluminium  auf  dem  Boden  des  Ge- 
Jafses  in  Form  eines  grauen  Metallpulvers  zurück,  welches  aus  lauter 
kleinen  mikroskopischen  Metallkfigelchen  besteht  , unter  denen  sich  auch 
viele  gröfsere  bis  zur  Gröfse  eines  starken  Stecknadelknopfs  befinden. 

Das  Aluminium  besitzt  in  diesem  geschmolzenen  Zustande  folgende 
Eigenschaften:  Es  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Zinns,  ist  sehr 

geschmeidig  und  lässt  sich  zu  den  dünnsten  Plättchen  aussclilagen.  Sein 
specifiscbes  Gewicht  beträgt  ungefähr  2,6.  Es  ist  leicht  schmelzbar, 
nach  Poggendorff  und  Riefs  magnetisch,  positiver  als  Platin,  Silber, 


')  Annalea  d«  Chimie  et  de  Phys.  T.  65.  p.  98. 
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Kupfer,  Wisrouth,  Nickel,  Antimon,  negativer  als  Blei,  Zinn,  Eisen, 
Cadmium , Zink ; ein  ausgeplattetes  Stück  kann  in  einer  Perle  von  Borax 
oder  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  Kugel  zusammengeschmolzen 
werden,  wobei  es  sich  jetloch  allmälig  oxydirt  und  zuletzt  völlig  ver- 
schwindet. An  der  Luft  behält  es  seinen  Metallglanz  unverändert  bei. 
Im  Sauerstoff  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt , wird  es  nur  ober- 
flächlich oxydirt;  wenn  man  es  aber  vor  dem  Löthrohr  rasch  bis  znin 
starken  Glühen  bringt,  so  verbrennt  cs  ähnlich  wie  Zinn  mit  hellem  weifeen 
Lichte,  wobei  die  Thonerde  im  geschmolzenen  Zustande  erhalten  wird. 
Ueber  sein  Verhalten  gegen  Wasser  und  die  Alkalien  s.  Bd.  I.  S.  271. 

Blei  und  Silber  werden  selbst  aus  den  sauren  Auflösungen  ihrer 
Balze  durch  metallisches  Aluminium  nicht  gefällt,  dagegen  scheidet  es 
Blei  und  selbst  Zinn  aus  der  Auflösung  von  Bleioxyd  oder  Zinnoxydul  in 
Kali,  letzteres  in  glänzenden  Nadeln  aus.  In  einer  atnmoniakalischen 
Lösung  von  Silberoxyd  überzieht  es  sich  mit  einer  Vegetation  von  me- 
tallischem Silber,  die  sich  nachher  als  compacte  Massen  in  blanken  Platten 
davon  ablösen  lässt.  Nur  Kupfer  wird  aus  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  durch  Aluminium  metallisch  gefällt.  //.  A". 

Aluminium,  Bestimmung  desselben.  Zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Aluminiums  wird  dasselbe  stets  als  Oxydhydrat 
und  zwar  in  den  meisten  Fällen  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  filtrirte 
Niederschlag  bedarf  wegen  seiner  voluminösen  Beschaffenheit  eines  sehr 
lange  anhaltenden  Auswaschens,  am  besten  mit  kochendem  Wasser.  Er 
wird  alsdann  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  Die  grofse  Begierde,  wo- 
mit die  geglühte  Thonerde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  setzt  der 
genauen  Wägung  Schwierigkeiten  entgegen.  Um  den  dadurch  verursachten 
Fehler  möglichst  zu  vermeiden,  ist  es  zweckroäfsig,  die  Thonerde  vor  dem 
Wägen  einer  sehr  hohen  Tomperatur  auszusetzen , da  bekanntlich  die 
stark  geglühte  Thonerde  jene  Fähigkeit  in  weit  geringerem  Grade  besitzt, 
als  die  schwach  geglühte.  Eine  sehr  heftige  Glühhitze  anzuwenden  ist 
namentlich  auch  dann  nothwendig,  wenn  die  Fällung  des  Thonerdehydrats 
aus  einer  Schwefelsäure  haltigen  Flüssigkeit  geschah,  weil  hierbei  stets 
ein  basisches  Thonerdesalz  niederfällt,  welches  nicht  durch  einen  Ueber- 
schuss  an  Ammoniak  zersetzt  , aber  beim  heftigen  Glühen  zerlegt  wird, 
indem  die  Schwefelsäure  entweicht.  Bei  der  Fällung  der  Thonerde  mit 
Ammoniak  ist  zu  beachten,  dass  der  erzeugte  Niederschlag  in  einem  Uebcr- 
Bchuss  des  Fällungsmittels  nicht  absolut  unlöslich  ist,  und  dass  um  so 
mehr  davon  gelöst  bleibt,  wenn  man  eine  verdünnte  und  an  Ammoniak- 
salzen arme  Flüssigkeit  an  wendet.  Wenn  es  daher  die  Umstände  gestatten, 
so  fällt  man  es  am  liebsten  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  oder  noch 
zweckmäfsiger  mit  Schwefelammonium , von  welchem  letzteren  die  Thon- 
erde, nach  Malaguti  und  Durocher,  am  vollständigsten  niederge- 
schlagen wird.  Kohlensaurcs  Natron  ist  wegen  der  Schwierigkeit  , das- 
selbe aus  dem  Niederschlage  Auszuwaschen,  zur  Fällung  nicht  anwendbar. 

Da  die  Thonerde  aus  ihren  neutralen  und  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff'  nicht  niedergeschlagen  wird,  so  lässt  sie  sieh  durch 
dies  Agens  leicht  von  den  dadurch  fällbaren  Metallen  trennen.  Auch 
von  Zinkoxyd  wird  es  .dadurch  am  besten  befreit,  dass  man  beide  an  Es- 
sigsäure bindet  und  durch  die  Auflösung  Schwefelwasserstoff  hindurch- 
leitet, wodurch  das  Zinkoxyd  vollständig  niederfällt. 

Um  die  Thonerde  in  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  welche  Eisenoxyd, 
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Kalk*  und  Talkerde  enthält,  verfährt  man  auf  die  Weise,  dass  man  beide 
nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Chlorammonium  mit  Ammoniak 
fällt,  rasch  filtrirt  und  auswäscht.  Der  Niederschlag,  welcher  aufser 
Thonerde  und  Eisenoxyd  auch  neeli  mehr  oder  weniger  Talkerde  (in  che- 
mischer Verbindung  mit  Thonerde)  enthält,  wird  noch  feucht  vom  Filter 
genommen , der  am  Filter  haftende  Rest  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
und  beides  zusammen  in  einer  Porcellanschale  oder  besser  in  einem  Platin- 
tiegel mit  überschüssiger  Kalilauge  eine  Zeit  lang  zum  Kochen  erhitzt. 
Die  Thonerde  bleibt  dabei  in  der  Kalilauge  gelöst,  -während  die  Magnesia 
und  Eisenoxyd  — letzteres,  wenn  seine  Menge  beträchtlich  ist,  gewöhn- 
lich noch  mit  einer  geringen  Menge  Thonerde  vermischt  , welche  man  nur 
durch  wiederholte  ähnliche  Behandlung  nusziehen  kann  — Zurückbleiben. 
Die  Kaliflüssigkeit  wird  dann  zur  Fällung  der  aufgelösten  Thonerde  durch 
Salzsäure  neutralisirt  und  darauf  durch  Ammoniak  gefällt.  Weniger 
zweckmäfsig  ist  es,  die  alkalische  Flüssigkeit  durch  Salmiak  zu  fällen, 
wegen  der  beträchtlichen  Menge  des  dabei  frei  werdenden  Ammoniaks, 
welches  einen  Theil  der  Thonerde  in  Auflösung  hält  Vom  Nickeloxyd 
und  Kobaltoxyd  kann  die  Thonerde  nicht  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
befreit  werden , weil  die  unlöslichen  Mctalloxyde  dabei  stets  mehr  oder 
weniger  Thonerde  zurückhalten.  Sie  lassen  sich  nber  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  trennen,  wenn  man  die  geschmolzene 
Masse  nachher  im  Wasser  auflöst,  wobei  das  Kobalt-  und  Nickeloxyd 
frei  von  Thonerde,  jedoch  kalihaltig  Zurückbleiben.  Eine  andere  sehr 
zweckmäfsigc  Methode,  die  Thonerde  von  den  beiden  letzten  Oxyden,  wie 
ferner  von  Zinnoxyd,  Manganoxydul,  der  Kalkcrde  und  Magnesia  zu  tren- 
nen, besteht  darin,  dass  man  die  gemeinschaftliche  Lösung  mit  geschlämm- 
tem kohlensanren  Baryt  in  der  Kälte  behandelt,  welcher  die  Thonerde, 
gleich  dem  Eisenoxyd,  vollständig  niederschlägt.  Die  Trennung  der  Thon- 
erde vom  Baryt  lässt  sich  am  leichtesten  durch  Schwefelsäure  bewirken. 
Uebcr  das  Verfahren,  die  Thonerde  von  der  Beryllerde,  Yttererde  und 
Thorerde  zu  trennen,  vergleiche  man  Beryllium,  Yttrium  und  Thorium, 
Bestimmung  derselben. 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Thonerde  ist  die  kürzlich  von 
H.  Rose  gemachte  Beobachtung  zu  berücksichtigen,  dass  sich  die  Erde 
beim  Glühen  mit  Salmiak  sehr  leicht  als  Chloraluminium  verflüchtigt. 
Dieses  Vorhalten  bietet  vielleicht  ein  sehr  leichtes  Mittel  dar  zur  Trennung 
der  Thonerde  von  anderen  Oxyden,  mit  denen  sie  gemeinschaftlich  gefällt 
und  gewogen  ist.  fl.  K. 

Aluminium  fl  UOrid.  Das  wasserfreie  Salz : AL2F3  ist  bis 
jetzt  nicht  bekannt.  Durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  Flnsssäure 
und  Verdampfen  wird  ein  wasserhaltiges  Salz  in  Form  eines  zähen  Syrups 
erhalten,  der  nach  völligem  Austrocknen  eine  dem  arabischen  Gummi 
ähnliche  gelbliche,  gesprungene,  feste  Masse  darstellt,  die  sich  im  Wasser 
anfangs  wenig  verändert,  hernach  jedoch  vollständig  auflöst.  Die  Lö- 
sung greift  das  Glas  an.  Ein  basisches  Aluminiumfluorid  ent- 
steht, wenn  man  das  vorige  Salz  glüht,  oder  durch  Digestion  der  wässri- 
gen Auflösung  desselben  mit  Thonerdehydrat;  es  bildet  nach  dem  Ein- 
dampfen dieser  Lösung  eine  durchscheinende  Gallerte,  die  zu  einer  gelb- 
lichen, gummiartigen  Masse  eintrocknet. 

Das  Aluminiumfluorid  bildet  mit  den  Fluorverbindungen  anderer  Me- 
talle eigentümliche , zum  Theil  krystallisirende  Doppelsalze: 
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Ammonium  -Alumini  timfluorid  wird  durch  Digestion  von 
Thonerdehydrat  mit  Fltiorammonium  erhalten,  wobei  ein  Theil  des  Am- 
moniaks entweicht.  Es  bildet  eine  durchscheinende  der  Kieselsäure  ähn- 
liche gallertartige  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  ein  weifses  in  Wasser 
lösliches , aber  in  Ammoniak  sowohl  wie  in  Fluorammonium  oder  Fluor- 
aluminium  unlösliches  Pulver  darstellt.  Beim  Erhitzen  entweicht  zuerst 
Ammoniak,  dann  saures  Fluorammonium,  und  basisches  Aluminiumfluorid 
bleibt  zurück. 

Kalium  - Aluminiumfluorid:  3KF.ALjF3,  scheidet  sich  als  ein 
gelatinöser  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Fluoraluminium  in  Fluorkalium  tropft,  so  dass  letzteres 
im  Ueberschtiss  bleibt.  Wenn  man  umgekehrt  Fluorkalium  in  überschüs- 
siges Fluoraluminium  tropft , so  fällt  die  der  vorigen  im  Aeufseren  sehr 
ähnliche  Verbindung:  2KF.AlaF3  nieder. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  sauren  Fluorkaliums  gegen 
Thonerdehydrat.  Wird  letzteres  mit  einer  verdünnten  Auflösung  des  sau- 
ren Fluorkaliums  im  Ueberschuss  digerirt,  so  entsteht  ein  auflösliches  Salz 
mit  dem  den  Thonerdesalzen  eigenthiimlichen  Geschmack.  Auf  Zusatz  von 
mehr  Thonerdehydrat  fällt  zuerst  das  Doppelsalz  2 KF.  A4F3  nieder,  und  in 
der  Flüssigkeit  bleibt  neutrales  Fluorkalium  zurück.  Wird  alsdann  der 
Niederschlag  mit  der  dar(il>erstehenden  Flüssigkeit  gekocht,  so  verwandelt 
er  sich  in  die  andere  Verbindung:  3 KF . AlaF3.  Ist  endlich  Thonerdehydrat 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entsteht  ein  basisches  unlösliches  Doppel- 
salz, und  die  Flüssigkeit  wird  alkalisch  von  frei  gewordenem  Aetzkali. 

Kupfer  - Aluminiumfluorid:  CuF.Al3F3,  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  blass  blatigriinen,  prismatischen  Krystallen. 
Durch  Ammoniak  wird  aus  der  Lösung  eine  Verbindung  von  Kupferoxyd 
und  Thonerde  gefällt,  woraus  das  Ammoniak  das  Kupferoxyd  nicht  aus- 
zuziehen vermag. 

Natrium  - Aluminiumfluorid:  3NaF.AljF3,  entsteht  unter 
denselben  Bedingungen  wie  das  Kalisalz,  ist  im  Wasser  beinahe  unlös- 
lich. Es  kommt  im  Mineralreich  als  weifse,  krystallinische  Masse  vor 
und  hat  als  solche  den  Namen  Kryolith  (s.  d.)  erhalten.  Wird  Thonerde- 
hydrat mit  neutralem  Fluornatrium  digerirt,  so  entsteht  unter  Bildung 
eines  unlöslichen  basischen  Fluoraluminiums  freies  Aetznatron,  wovon 
die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt. 

Nickel -Aluminiumfluorid  krystallisirt  aus  einer  Mischung 
der  wässrigen,  sauren  Lösung  seiner  beiden  Bestandteile  in  langen  apfel- 
grünen Nadeln,  die  sich  langsam,  aber  vollkommen  in  Wasser  auflösen. 

Zink-Aluminium  fl  uorid:  ZnF . A1SF3,  wird  wie  das  Nickelsalz 
erhalten , schiefst  in  langen  nadelförmigen , farblosen , in  Wasser  löslichen 
Krystallen  an.  II.  K. 

Aluminiumoxyd,  Thonerde,  Alaunerde.  Formel: 
ALjOj,  Atomgewicht  = 642.  Die  Thonerde  bildet  einen  in  gröfster 
Verbreitung  und  zugleich  in  grofscr  Menge  vorkommenden  Bestandteil  der 
festen  Erdrinde.  Sie  findet  sich  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  Kiesel- 
erde und  andern  kiesclsauren  Salzen  im  Feldspat,  Glimmer  und  den 
mächtigen  Thonablagerungcn , welche  zu  den  Porcellan  - und  Töpfer- 
waaren  die  ausgedehnteste  Benutzung  erhalten,  ferner  im  Thonschiefer 
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Alaunschiefer  und  Alaunstein,  im  letzteren  als  basisch  schwefelsaure  Thon- 
erde. Sie  macht  ferner  einen  nie  fehlenden  Hauptbestandteil  der  Acker- 
erde aus,  in  welche  sie  durch  Verwitterung  Thonerde  führender  Ge- 
birgsnrtcn  übergegangen  ist.  Die  Thonerde  findet  sich  aufserdem,  wiewohl 
in  geringer  Verbreitung,  krystallisirt  als  Korund,  und  mit  Spuren  von 
Chrom  als  Rubin,  oder  als  Sapphir,  der  seine  blaue  Farbe  vielleicht  einer 
geringen  Beimengung  von  Kobalt  verdankt. 

Man  erhält  das  Aluminiumoxyd  als  weifse,  amorphe  Substanz  beim 
Verbrennen  das  Aluminiums  in  der  Luft  oder  im  Sauerstoff,  ferner  durch 
Glühen  des  Thonerdehydrats  oder  des  Ammoniakalauns  (s.  Alaun).  Jra 
ersten  Falle  bildet  sie  eine  ziemlich  harte  zusammengesintertc  Masse,  wel- 
che am  Stahle  Funken  giebt;  die  durch  nicht  zu  heftiges  Glühen  des  Hy- 
drats erhaltene  Thonerde  ist  ein  leichtes  zart  anzufühlendes  Pulver,  welches 
nach  anhaltendem,  starkem  Glühen  ebenfalls  zusammensintert.  Sie  zeich- 
net sich  durch  grofse  Feuerbeständigkeit  aus;  erst  in  der  Flamme  des 
Knallgasgebläses  schmilzt  sie  zu  einem  wasserhellen  Glase,  welches  sich 
aber  nicht  wie  die  geschmolzene  Kieselerde  in  Fäden  ziehen  lässt.  Beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  Glas  und 
Belbst  Quarz  und  Topas  ritzt.  Gaudin  benutzte  dies  Verhalten  zuerst  zur 
Darstellung  der  künstlichen  Rubine.  Wenn  man  nämlich  mit  einigen 
Tropfen  einer  Auflösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  befeuchtetes  Thon- 
erdehydrat, zu  einer  dünnen  Schicht  auf  einem  Uhrglas  ausbreitet  und  trock- 
net, während  man  die  dabei  entstehenden  Risse  und  Sprünge  immer  wieder 
mit  frischem  Thoncrdchydrat  ausfüllt,  und  ein  auf  diese  Weise  erhaltenes 
compactes  Stück  nach  dem  völligen  Austrocknen  in  die  Flamme  desMar- 
cet'schen  Gebläses  bringt,  so  schmilzt  es  zuerst  an  den  Kanten  zu  rubin- 
rothen  Kugeln,  die  nach  dem  Erkalten  die  Farbe,  Härte,  Spaltbarkeit 
und  das  specifische  Gewicht,  so  wie  die  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Rubins  besitzen. 

Gleich  der  Kieselerde,  dem  Chromoxyd  u.  a.,  kommt  die  Thonerde 
sowohl  im  freien  Zustande,  wie  auch  in  ihren  Verbindungen  in  zwei  allo- 
tropischen  Modificationen  vor,  die  sich  durch  ihr  abweichendes  Verhalten 
gegen  Säuren  wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Der  ersten  Modifi- 
cation  gehört  das  durch  schwaches  Glühen  des  Thonerdehydrats  erhaltene 
Oxyd  an.  Es  bildet  in  diesem  Zustande  ein  geruch-  und  geschmackloses, 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliches,  aber  von  conecntrirfer 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösliches  zartes,  lockeres  Pulver.  Auch  durch 
Behandlung  mit  kochender  Kalilauge,  nicht  durch  Ammoniak,  wird  es 
gelöst.  Es  findet  sich  in  dieser  Modification  im  Gibbsit,  den  zeolith- 
artigen Fossilien  u.  a. 

In  dem  Grade,  als  die  Thonerde  einer  höhern  Temperatur  ausge- 
setzt  wird,  nimmt  ihre  Auflöslichkeit  in  Salzsäure  ab,  dagegen  ihre  Härte 
und  specifisches  Gewicht  zu. 

Die  geschmolzene  Thonerde,  so  wie  der  Korund,  Sapphir  und  Rubin 
sind  in  Salzsäure  absolut  unlöslich.  Ihr  specifisches  Gewicht  beträgt  3,9 
bis  4,0.  Die  Thonerde  kann  aus  dieser  unlöslichen  Modification  nur  durch 
Schmelzen  der  fein  gepulverten  Substanz  mit  Aetzkali  im  Silbertiegel,  oder 
durch  Glühen  mit  zweifach  - schwefelsaurem  Kali  wieder  in  den  auflös- 
lichen Zustand  versetzt  werden. 

Die  Thonerde  nimmt  besonders  dann,  wenn  sie  nicht  zu  stark  ge- 
glüht ist,  mit  grofser  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Lull  auf  bis  zu  15 
Procent  ihres  Gewichts,  ohne  damit  eine  chemische  Verbindung  einzugehen, 
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und  hält  dieselbe  so  hartnäckig  zurück,  dass  es  einer  schwachen  Roth- 
glühhitze  bedarf,  um  sie  vollständig  auszutreiben.  Das  stark  geglühte 
Oxyd  besitzt  diese  Eigenschaft  in  viel  geringerem  Grade.  //.  A". 

Beim  Glühen  der  Thonerde  in  einer  Atmosphäre  von  Salmiak  ver- 
flüchtigt sie  sich  nach  H.  Rose  fast  vollständig  als  Chloraluminium,  und 
zwar  um  so  leichter,  wenn  die  Thonerde  vorher  keiner  zu  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt  war.  Schwefelsäure  Thonerde  - Kali  wird  unter  den- 
selben Verhältnissen  in  sehwefelsaures  Ammoniak,  welches  sich  verflüch- 
tigt, und  die  nicht  flüchtige  Doppelverbindung  von  Chloraluminium  mit 
Chlorkalium  zerlegt. 

Aluminiumoxydhydrat,  Thonerdehydrat.  — Die 
Thonerde  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Wasser.  In 
Verbindung  mit  1 At.  Wasser  = AljOj.HO,  findet  sie  sich  in  der  Na- 
tur als  Diaspor  (s.  d.).  Dies  Mineral  unterscheidet  sich  von  dem  künst- 
lich dargestellten  Thonerdehydrat  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Säuren;  es 
bleibt  selbst  in  kochender  Schwefelsäure  unverändert  und  verliert  sein  Hy- 
dratwasser erst  bei  einer  Temperatur  von  3G0°. 

Thonerdehydrat  mit  3 At.  Wasser,  = Al^Oj  .8  HO,  bildet  den  Gibb- 
sit  (a.  d.) , und  schlägt  sich  als  voluminöse  gallertartige  Masse  nieder, 
wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurer  oder  salpetersaurer 
Thonerde  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  der  Wärme  fällt,  den  Nie- 
derschlag auswäscht  und  trocknet.  Beim  Fällen  der  Schwefelsäuren  Thon- 
erde oder  einer  Alaunlösung  mit  Ammoniak  entsteht,  auch  wenn  man  von 
letzterem  einen  Ueberschuss  anwendet,  ein  basisches  Salz,  welches  durch 
Auswaschen  nicht  ausgezogen  werden  kann.  Will  man  daher  Alaun  zur 
Darstellung  des  reinen  Thonerdehydrats  benutzen,  so  muss  man  ihn,  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  vom  Eisenoxyd  befreit,  zuerst  mit  kohlen- 
saurem Kali  oder  kohlensaurem  Natron  fällen,  den  Niederschlag,  dem 
auch  nach  längerem  Auswaschen  immer  noch  mehr  oder  weniger  von  dem 
Fällungsmittel  anhängt , in  Salzsäure  lösen , und  die  Flüssigkeit  dann 
wieder  mit  überschüssigem  Ammoniak  präeipitiren.  Der  voluminöse, 
durchsichtige  Niederschlag  schrumpft  beim  Trocknen  zu  einer  bald  un- 
durchsichtigen weifsen,  zerreiblichen,  bald  zu  einer  hell  durchscheinenden 
Masse  zusammen,  die  mit  Wasser  zu  einem  zähen  Teige  zergeht.  Es 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  getrocknet  stark  an  der  Zunge  hängend, 
in  Säuren  leicht,  im  Wasser  vollkommen  unlöslich,  und  verliert  sein  Hy- 
dratwasser erst  beim  anfangenden  Glühen  unter  bedeutender  Verringerung 
seines  Volumens. 

Eine  zweite  Modification  des  Thonerdehydrats  von  der  nämlichen 
Zusammensetzung  entsteht,  nach  v.  Bonsdorff,  wenn  man  eine  gesättigte 
Lösung  jenes  Hydrats  in  Kalilauge  der  Luft  aussetzt , oder  auch  in  ver- 
schlossenen Flaschen  aufbewahrt.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich  daraus 
an  den  Wänden  des  Gefafses  kleine  Kry Stallkörnchen  ab,  welche  sich 
nachher  zu  einer  zusammenhängenden  Rinde  vereinigen,  oder  sich  warzen- 
förmig gruppiren.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  lassen  sich  diese  Kry- 
stalle  leicht  von  allem  noch  anhängenden  Kali  befreien.  Sie  sind  in  kalten 
Säuren  fast  unlöslich,  und  werden  von  kochender  Salzsäure  und  heifser 
Schwefelsäure  nur  langsam  aufgelöst. 

Das  Thonerdehydrat  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft  der  so- 
genannten Flächenanzichung,  besonders  gegen  Pflanzenfärben  und  organische 
Materien  überhaupt.  Wenn  man  sie  mit  Auflösungen  vegetabilischer 
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Farbstoffe  digerirt,  so  schlägt  sie  dieselben,  vorausgesetzt,  dass  man  sie 
in  hinreichender  Menge  anwendet,  gleich  wie  die  Kohle,  vollständig  auf 
sich  nieder  und  hinterlässt  eine  klare  ungefärbte  Flüssigkeit.  Durch 
blofses  Auswaschen  mit  Wasser  können  ihr  diese  Farbstoffe  nicht  mehr 
entzogen  werden.  Auf  jener  Eigenschaft  beruht  ihre  Benutzung  zur  Be- 
reitung von  Lackfarben  (s.  d.).  II  K. 

Alurniniu  in  oxydsalze.  Die  Thonerde  ist  eine  schwache 
Salzbasis,  sie  verbindet  sich  nicht  blofs  mit  Säuren,  sondern  auch  mit 
stärkeren  Basen  zu  eigenthümlichen  Salzen,  worin  sie  die  Rolle  der  Säure 
übernimmt.  In  den  letzteren  beträgt  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  der 
Thonerde  in  der  Regel  das  Dreifache  von  dem  der  stärkeren  Basis.  Wir 
bezeichnen  sie  mit  dem  Namen  „Aluminate“.  Mehrere  derselben  kommen 
krystallisirt  im  Mineralreiche  vor.  Das  Zinnoxydaluminat  bildet  das  un- 
ter dem  Namen  Gahnit  bekannte  Fossil,  das  Magnesinaluminat  den  Spi- 
nell. Sie  sind,  die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  den  Alkalien  ausge- 
nommen, fast  alle  unlöslich  im  Wasser,  und  bald  mehr,  bald  weniger 
löslich  in  Säuren. 

In  den  neutralen  Salzen,  welche  die  Thonerde  mit  den  Säuren  bildet, 
sind  auf  1 Atom  Basis  3 Atome  Säure  enthalten.  Die  auflöslichen  neu- 
tralen Verbindungen  röthen  Lackmuspapier  und  besitzen  durchweg  einen 
eigenthümlichen  zusammenziehenden,  halb  säuerlichen,  halb  süfslicben 
Geschmack.  Sie  werden  durch  Glühen  zersetzt ; selbst  das  schwefel- 
saure Salz  verliert  durch  starkes  Glühen  seine  Schwefelsäure  und  lässt 
Thonerde  zurück.  Die  unlöslichen  Salze  bilden  weifse,  meist  gallertartige, 
sehr  voluminöse  Niederschläge,  welche  sich  im  ungeglühten  Zustande  leicht 
in  Salzsäure  lösen.  Die  meisten  der  in  der  Natur  vorkommenden  unlös- 
lichen Thonerdesalze,  namentlich  die  Thonerdesilikate,  und  ihro  Doppel- 
salze sind  in  Säuren  unlöslich;  sie  können  aber  durch  Zusammenschmelzen 
mit  Kalihydrat  oder  kohlensaures  Natron  aufgeschlossen  werden ; die  Thon- 
erde geht  dabei  in  die  auflösliche  Modification  über.  — Charakteristisch 
ist  die  Eigenschaft  der  schwefelsauren  Thonerde,  sich  mit  den  schwefel- 
sauren Alkalien  zu  Doppelsalzen  zu  vereinigen,  die  wir  unter  der  allge- 
meinen Bezeichnung  „Alaune“  zusammenfassen.  Sie  zeichnen  sich  durch 
eine  grolse  Beständigkeit  und  ihre  ungemeine  Krystallisationsfähigkeit  von 
allen  übrigen  Thonerdesalzen  aus.  — Die  Thonerde  und  besonders  das 
schwefelsaure  Salz  hat  ferner  eine  grofse  Neigung,  basische  Salze  zu  ge- 
ben. Bei  der  Fällung  irgend  eines  ihrer  Sülze  mit  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem  Natron  schlägt  sich  daher,  so  lange  das  Fällungsmittel  nicht  im 
Ueberechuss  angewandt  wird,  immer  basisch  schwefelsaure  Thonerde  nie- 
der, welche  auch  durch  einen  Ueberechuss  von  Ammoniak  nicht  zerlegt 
wird.  Basisches  Chloraluminium  oder  salpetersaure  Thonerde  sind  indessen 
weit  weniger  beständig;  sie  werden  durch  Behandlung  mit  einem  Ucber- 
schuss  von  Ammoniak  in  reines  Thonerdehydrat  verwandelt,  weshalb 
man  sich  zur  Fällung  desselben,  wenn  es  auf  absolute  Reinheit  ankommt, 
der  salzsauren  oder  salpetersauren  Lösung  bedient.  Kaustisches  Kali, 
Natron  und  Barytwasser  fällen  die  Thonerdesalze  meist  gelatinös;  diese 
Niederschläge  sind  in  einem  Uebermaafse  der  Fällungsmittel  leicht  und 
vollkommen  löslich,  indem  dabei  lösliche  Kali-,  Natron-  oder  Barytalu- 
minate  gebildet  werden.  Aus  dieser  Auflösung  wird  die  Thonerde  weder 
durch  Verdünnen  mit  Wasser,  noch  durch  Kochen  der  verdünnten  Flüssig- 
keit gefällt,  wodurch  sie  sich  von  der  Beryllerde  unterscheidet.  Ammo- 
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niaksalze  schlagen  sie  dagegen  unverändert  und  vollständig  darans  nieder. 
Die  Thonerde  besitzt  keine  Verwandtschaft  zur  Kohlensäure,  daher  durch 
Fällung  der  auflöslichen  Thonerdes&lze  mit  den  kohlensauren  Alkalien  nur 
Thonerdehydrat  gebildet  wird,  welches  im  Uebermaafse  des  Fällungsmittels 
imlöslich  ist,  und  Kohlensäure  entweicht.  Auch  durch  Behandlung  der* 
selben  mit  kohlensaurem  Baryt  wird  die  Thonerde  gleich  dem  Eisenoxyd 
schon  in  der  Kälte  vollständig  niedergeschlagen.  Schwefelwasserstoff  bringt 
damit  keine  Fällung  hervor;  aber  Schwefelammonium  erzeugt  einen  Nie- 
derschlag nicht  von  Schwefelaluminium , sondern  von  Tbonerdebydrut, 
indem  cs  dem  aufgelösten  Thonerdesalz  die  Säure  entzieht.  Phosphor- 
saures Natron  bewirkt  in  den  neutralen  Thonerdeauflösungen  einen  volu- 
minösen Niederschlag  von  phosphorsaurer  Thonerde,  welche  in  einem 
Uebermaafs  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  aber  wie  das  Thonerdehy- 
drat sich  leicht  in  Kalilauge  löst,  und  daraus  durch  Auunoniaksalze  wie- 
der als  phosphorsaures  Salz  gefällt  wird.  Oxalsäure  oder  oxalsaures 
Kali  und  Kaliumeisencyanid  fällen  die  Thonerde  nicht,  auch  Blutlaugensalz 
erzeugt  nicht  sogleich  einen  Niederschlag;  erst  nach  einiger  Zeit  bildet  sich 
eine  starke,  lange  suspendirt  bleibende  Fällung.  Die  Thonerdesalze,  wie 
die  reine  Thonerde  haben  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
rohr,  nachdem  man  sie  zuvor  mit  einem  Tropfen  von  salpetersaurem  Ko- 
baltoxyd befeuchtet  hat,  eine  intensive  und  schön  blaue  Färbung  anzu- 
nehmen , die  beim  Kerzenlicht  schmutzig  violett  erscheint.  Manche  Oxyde, 
wie  Eisenoxyd,  verhindern  jedoch  mehr  oder  weniger  die  Entstehung  dieser 
Farbe,  oder  lussen  sie  wenigstens  minder  schön  erscheinen.  11.  K. 

Aluminiuinsulfocyanill:  Durch  Behandlung  von  Thon- 
erdehydrat mit  Schwefelcyanwasserstoffsäure  entsteht  ein  in  Wasser  lös- 
liches Salz , welches  sich  beim  Abdampfen  zersetzt , indem  Schwefelcyan- 
wasserstotfsäure  verdunstet,  und  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  sich 
an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzt.  Aus  der  rückständigen  Snlzmassc 
zieht  Wasser  noch  einen  Theil  des  unzersetzten  Salzes  aus.  Ueberschwe- 
felcyanwasserstoffsäure  und  ein  basisches  Salz  bleiben  ungelöst.  //,  K. 

Aluminiumsulfuret:  Al^Sj,  entsteht  nicht  durch  Destil- 
lation von  Schwefel  und  Aluminium , aber  beide  vereinigen  sich  unter 
lebhaftem  Erglühen,  wenn  man  Schwefel  auf  stark  glühendes  Aluminium 
fallen  lässt.  Es  bildet  eine  schwarze  zusammengesinterte,  halbmetallische 
Masse,  welche  unter  dem  Polirstahl  eisenschwarzen  Metallglanz  annimmt. 
Auf  die  Zunge  gebracht  erregt  es  ein  Gefühl  von  Wärme  und  einen  ste- 
chenden Geschmack  von  Schwefelwasserstoff.  Von  Wasser  wird  es  unter 
lebhafter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Thonerde  zersetzt.  An  der  Luft  erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung; 
es  schwillt  nach  und  nach  auf,  und  zerfällt  dabei  zu  einem  grauweifsen 
Pulver.  ff.  K. 


Amabrophenese  syn. 
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* Amalgam.  In  neuester  Zeit  hat  Pettenkofer  *)  ein  Kujtfer- 
amalgam  untersucht , welches  die  Pariser  Zahnärzte  zum  Plombiren  hohler 
Zähne  benutzen,  es  enthält  30  Theiie  Knpfer  auf  70  Theile  Quecksilber. 
Es  besitzt  die  Eigenschaft  dnrch  langes  Stofsen  und  Kneten  weich  zu 
werden  und  eine  Consistenz  und  Bildbarkeit  wie  magerer  Thon  anzu- 
nehmen, während  es,  in  Ruhe  gelassen,  nach  einigen  Stunden  bald  schneller, 
bald  langsamer,  je  nachdem  es  reicher  oder  ärmer  (25 — 33Proc.)  an  Ku- 
pfer ist , zu  einer  harten  krystallinischen  Masse  erstarrt , die  sich  pulvern 
lässt  und  einen  körnig  krystallinischen  Bruch  besitzt.  Es  ist  härter  als 
Bein,  und  man  kann  damit  in  Zinn  graviren.  Beim  Erwärmen  schwillt 
es  auf,  es  zeigen  sich  kleine  Quecksilbertropfen  auf  der  Oberfläche,  die 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  in  die  Masse  ziehen.  Am  leichtesten  er- 
hält man  es  in  dem  bildbaren  Zustande,  wenn  man  die  erwärmten  Sttlcke 
im  Mörser  so  lange  reibt,  bis  sie  ganz  zu  einer  schmierigen  Masse  ge- 
worden sind.  Es  besitzt  fast  das  gleiche  speeifische  Gewicht  im  festen  wie 
im  erweichten  Zustande,  zieht  sich  sonach  beim  Erhärten  nicht  zusammen 
und  ftillt  daher  die  Höhlungen,  in  welche  man  es  weich  eindrückt,  nach 
dem  Erkalten  luftdicht  aus. 

Man  kann  es  dadurch  bereiten,  dass  man  1 Theil  Quecksilber,  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäurehydrat  (ibergiefst  und  so  lange  in 
einer  l’orcellanschale  bis  zum  Kochen  der  Säure  erhitzt,  bis  alles  Queck- 
silber in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  ist.  Aus  3 Th.  reinem  Kupfer- 
vitriol, in  seinem  6fachen  Gewicht  Wasser  gelöst  und  mit  */3  Theil  seines 
Gewichts  Schwefelsäure  versetzt,  wird  darauf  durch  Eisen  alles  Kupfer 
ausgefällt,  dasselbe  gut  abgewaschen  und  mit  dem  Krystallbrei  des  Queck- 
silbersalzes in  einer  geräumigen,  bis  zur  Hälfte  mit  heifsem  Wasser  ge- 
füllten Reibschale  gemengt,  worin  man  es  etwa  eine  halbe  Stunde  lang 
reibt.  Man  erneut  darauf  das  Wasser  so  lange,  als  es  noch  schwefel- 
saures  Kupferoxyd  aufnimmt.  Das  Amalgam  wird  hierauf  abgetrocknet, 
noch  einige  Zeit  trocken  gerieben,  geknetet  und,  in  kleine  Brode  geformt, 
der  Ruhe  überlassen,  woauf  es  nach  wenigen  Stunden  erhärtet.  Nach  etwa 
48  Stunden  hat  es  jedoch  erst  den  höchsten  Grad  von  Härte  erreicht, 
dessen  es  fähig  ist. 

Noch  leichter  erhält  man  das  Amalgam  nach  Angabe  der  Redaction 
der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  wenn  man  das  auf  oben  beschrie- 
bene Weise  erhaltene  Kupferpulver  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
befeuchtet,  darauf  mit  heifsem  Wasser  übergiefst  und  durch  Reiben  die  hin- 
reichende Menge  Quecksilber  incorporirt  die  anfangs  pulvrige  Masse  er- 
langt unter  dem  Drucke  des  Pistills  bald  die  gewünschte  weiche  Con- 
sistenz. 

Dieses  Amalgam,  welches  mancher  Anwendung  fähig  ist  und  ein 
interessantes  Beispiel  dazu  liefert,  dass  auch  Metalle  oder  Metallgemische 
in  zweierlei  Zuständen,  ähnlich  dem  weichen,  zähen,  elastischen  und  dem 
krystallinischen  Schwefel  Vorkommen,  hat  diese  letztere  Eigenschaft  mit 
dem  Silberamalgam,  welches  viel  Quecksilber  enthält,  gemein,  bei  wenig 
Quecksilber  ist  das  Amalgam  sehr  krystallinisch  und  wird  dann  auch 
durch  Reiben  nicht  teigig.  Längst  bekannt  ist  diese  Eigenschaft  von  dem 
Zinnamalgam,  wenn  dies  auch  erst  langsamer  vollkommen  erhärtet.  Die 
Methode  der  Spiegelbelegung  ist  bekannt  und  das  völlige  Erhärten  des 
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Zinnamalgnms  nach  einigen  Wochen  eine  nicht  zu  übersehende  Thatsaehe. 
Kratzt  man  von  einem  alten  Spiegel  die  Belegung  ab,  so  ist  sie  völlig 
pulvrig,  reibt  man  sie  einige  Zeit  unter  Wasser,  so  wird  sie  bald  klümprig, 
nnd  haftet  etwas  zusammen.  Ein  unbedeutender  Zusatz  von  Quecksilber 
macht  sie  bildsam ; man  bedurf  dazu  noch  weniger  Quecksilber,  wenn  man 
sie  einige  Mal  trocken  bis  zum  Schmelzen  erwärmt , wobei  sie  sielt  eben 
sowie  das  Kupferamalgam  auf  bläht,  und  dann  wieder  unterWasser  reibt, 
bis  sie  bildsam  wird.  Reibt  man  Stanniol  mit  Quecksilber  zusammen, 
bindet  das  Amalgam  in  Handschuhleder,  presst  das  überschüssige  Queck- 
silber so  kräftig  als  möglich  aus,  erwärmt  trocken,  reibt  unter  Wasser 
längere  Zeit  und  wiederholt  das  Verfahren,  so  erhält  man  eine  bildsame 
Masse,  die  ebenfalls  nach  einigen  Tagen  hart  wird.  Die  Pariser  Zahn- 
ärzte verkaufen  auch  diese  zu  sehr  hohem  Preise,  sie  bietet  den  Vortheil, 
dass  sie  nicht  schwarz  in  den  Zähnen  wird  wie  das  Kupferamalgam.  Sie 
verschliefst  eben  so  hermetisch  wie  dieses  Glasröhren,  in  welche  man  einen 
Propfen  davon  eindrückt.  Ein  kleiner  Zusatz  von  Silberamalgam  macht 
sie  viel  weniger  bildsam,  man  muss  dann  mehr  Quecksilber  nehmen,  aber  die 
Masse  erstarrt  dennoch  weit  schneller.  Beide  Amalgame  besitzen  die 
Eigenschaft,  dass  wenn  man  sie  öfter  durch  Reiben  in  den  weichen  Zu- 
stand versetzt,  sie  nachher  schneller  erhärten.  y. 

Amaphenase  syn.  mit  Anilin. 

Amarin  — Benzolin  (Fownes),  Pikramin  (Berzelius) — 
fast  gleichzeitig  von  Lanrent  und  Fownes  entdeckte,  aus  dem  Hydro- 
benzamid  künstlich  dargestellte  organische  Basis.  Formel:  C„H„NS. 

Zusammensetzung  (Laurent,  Fownes): 

42  Aeq.  Kohlenstoff 3150  . . 84,6 

18  „ Wasserstoff 225  . . 6,0 

2 „ Stickstoff 350  . . 9,4 

1 Aeq.  Amarin  3725  100,0. 

Das  Amarin  ist  isomer  mit  dem  Hydrobenzamid  (s.  d.),  und  entsteht 
aus  diesem  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Furfurin  aus  dem  Furfurolamid, 
wahrscheinlich  durch  Umsetzung  seiner  Elemente,  wenn  man  es  anhaltend 
mit  verdünnter  Kalilauge  kocht.  Das  Hydrobenzamid  verwandelt  sich 
dabei,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  nach  und  nach  in  eine  geschmolzene 
Masse,  die  nach  dem  Erkalten  einen  harzähnlichen,  harten  Kuchen  bildet, 
welcher  härter  und  weniger  schmelzbar  ist,  als  geschmolzenes  und  wieder 
erstarrtes  Hydrobenzamid  (Fownes  nahm  während  des  Kochens  einen 
schwachen  Geruch  nach  Bittermandelöl  wahr).  Aus  diesem  Kurilen,  wel- 
cher aus  unreinem  Amarin  besteht,  kann  man  es  durch  Auflösen  in  Säu- 
ren, Entfärben  mit  Thierkohle,  Krystallisation  nnd  durch  Fällung  des 
in  heifsem  Wasser  wiederaufgelösten  Salzes  mit  Ammoniak  rein  erhalten 
(Fownes).  — Nach  Laurent  bildet  sieh  jene  Basis  auch  direct  aus 
dem  reinen  Bittermandelöl,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Am- 
moniak sättigt  und  diese  Flüssigkeit  sich  einige  Zeit  überlässt;  nach  ein 
bis  zwei  Tagen  ist  sie  dann  zu  einer  krystallinischcn  Masse  erstarrt.  Wenn 
man  dieselbe  mit  Wasser  vermischt,  eine  Zeit  lang  kocht,  um  dadurch 
das  Ammoniak  und  den  gröfsten  Tbeil  des  Alkohols  zu  entfernen,  und 
die  heifse  Lösung  darauf  mit  Salzsäure  sättigt,  so  scheidet  sich  Oel  und 
ein  krystallimscher  Körper  ab,  von  dem  man  die  Flüssigkeit  noch  heifs 
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abgiefst.  Der  Rückstand  wird  aufs  Neue  mit  siedendem  Wasser  behan- 
delt, dieses  der  ersten  Lösung  binzugefügt  und  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, worauf  entweder  sogleich  oder  nach  wenigen  Minuten  das  Amarin 
in  weifsen  mikroskopischen  Nadeln  niederfällt,  welches  durch  Auflösen  in 
mit  Salzsäure  angesäuertem  hciTsen  Alkohol  und  Fällung  mit  Ammoniak 
gereinigt  wird.  Laurent  erhielt  dasselbe  neben  anderen  Producten' auch 
aus  dem  rohen  Bittermandelöl,  als  er  das  bei  der  Destillation  desselben 
übergehende  erste  Drittel  mit  einem  gleichen  Volumen  wässrigen  Ammo- 
niaks vermischte,  und  die  nach  14  Tagen  erstarrte  Masse  mit  salzsäure- 
haltigrin  Alkohol  kochte,  worauf  die  von  den  dabei  ungelöst  bleibenden 
weilsen  mikroskopischen  Nadeln  abgegossene  Flüssigkeit  nach  dem  Ver- 
dunsten eine  ölarlige  Substanz  abschied , die  beim  Uebergiefsen  mit  Am- 
moniak erstarrte.  Dieselbe  liefe,  rasch  mit  Alkohol  und  Aetlier  gewaschen, 
Amarin  zurück. 

Das  Amarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  beinahe  geschmackloser  Kör- 
per, fast  unlöslich  im  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Es  krystallisirt  aus  einer  lieifsen  Auflösung  in  Alkohol  in  glänzenden, 
durchsichtigen  Prismen;  aus  einer  Lösung  des  salzsauren  oder  schweiei- 
sauren Salzes  mit  Ammoniak  gefällt,  schlägt  es  sich  als  eine  weiise,  ge- 
ronnene Masse  nieder,  welche  beim  Auswaschen  und  Trocknen  stark  zu- 
sammenschrumpft. Das  trockne  Pulver  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch, 
so  dhss  eine  geringe  Menge,  auf  einem  Papier  mit  einem  Spatel  gestrichen, 
aus  einander  stäubt , und  sich  über  die  ganze  Oberfläche  des  Papier  aus- 
breitet. — Die  alkoholische  Lösung  des  Amarins  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Amarin  schmilzt  bei  100°C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  glasähnlichen,  durchsichtigen,  unkrystallinischen  Masse.  Stärker 
erhitzt  geräth  es  in’s  Sieden,  wobei  es  sich  unter  Ammoniakentwickelung 
fast  vollständig  verflüchtigt  und  in  ein  nach  Benzin  riechendes,  flüchtiges 
Oel  verwandelt,  welches  sich  in  der  Vorlage  ansammelt,  während  in  dem 
Retortenhalse  ein  anderer  fester,  kristallinischer  Körper  condensirt  wird, 
welcher  das  Hauptzereetzungsproduct  bildet.  Dieses  Sublimat,  das 

Pyroamarin — Brenzamarin;  Pyrobenzolin  (Fownes),  Prikrimid 
(Bcrzelins)  — durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  dem  anhän- 
genden  Oel  befreit,  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Kry stallen  ab.  Es  besitzt,  nach  Fownes,  die  Zusam- 
mensetzung : C12H16Na  und  unterscheidet  sich  demnach  von  dem  Amarin  nur 
durch  den  Mindergchalt  von  2Aeq.  Wasserstoff.  Man  kann  sich  übrigens 
von  jener  Zersetzung  keine  Rechenschaft  geben,  so  lange  das  gleichzeitig 
auftretende  Oel  nicht  genauer  untersucht  ist. 

Ueber  die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  des  Pyro- 
amarins  ist  nur  wenig  bekannt.  Es  ist,  nach  Fownes,  welcher  es  ent- 
deckte, im  kalten  Alkohol  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  geschmack-  und 
geruchlos,  reagirt  nicht  auf  Pflanzenferben , schmilzt  in  der  Wärme  und 
sublimirt  schon  unterhalb  seines  Siedepunktes  in  federartigen,  der  subli- 
mirten  Benzoesäure  ähnlichen  Krystallen.  Das  geschmolzene  Pyroamarin 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse. 

Das  Amarin  verwandelt  sich  mit  Brom  in  bromwasserstoffsaures 
Amarin  und  eine  nicht  näher  untersuchte  harzartige  Verbindung.  — Mit 
einer  Mischung  von  wässrigem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt, 
bewirkt  es  unter  heftiger  Einwirkung  eine  Rcduction  der  Chromsäure,  wobei 
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Benzoesäure  in  Menge  übergeht.  Salpetersäure  bringt  eine  gleiche,  jedoch 
weniger  stürmische  Zersetzung  hervor.  yy  yy 

Amarinsalze.  Das  Amarin  bildet  mit  den  meisten  Säuren 
krystallisirende  Salze,  die  im  Allgemeinen  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 
ch&rakterisirt  sind.  Nur  die  essigsaure  Verbindung  macht  eine  Ausnahme. 

Chlorwasserstoffsaures  Amarin:  C4SH18Na  . HGl  -|-  aq., 
krvstallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  kleinen  glänzenden,  farblosen  Na- 
deln, welche  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure,  oder  bei  100°  C. 
verwittern,  indem  sie  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Wird  Amarin  mit 
Salzsäurcgas  gesättigt,  so  verwandelt  cs  sich  in  ein  Oel,  welches  beim 
Erkalten  so  zähe  wird,  dass  es  sich  in  Fäden  ziehen  lässt ; später  erstarrt 
es.  Das  Salz  hat  einen  bitteren  Geschmack , löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  und  destillirt  beim  Erhitzen  unverändert  über  (Laurent). 
Das  chlorwasserstoflTsaure  Amarin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz: 
C4aH,8Na . HGl  -j-  PtGl* , welches  sich  nach  Vermischen  der  siedenden 
alkoholischen  Lösungen  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  ausscheidet  , die 
sich  nachher  strahlenförmig  gruppiren,  und  dünn  eine  körnige  Masse  von 
unrcgelmäfsigen  Octaiklern  darstellen.  Laurent  fand  darin  19,6  Procent 
Platin,  wie  es  die  obige  Form  verlangt. 

Salpetersaures  Amarin:  C1SH18NS,H0.N05.,  sc!  werlösliclt 
im  Wasser,  schiefst  aus  der  heifsen,  gesättigten  Lösung  in  klainen.  wenig 
glänzenden  Krystallen  an , die  sich  an  trockner  Luft  nicht  verändern.  — 
Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  schönen,  der  Oxalsäure  ähn- 
lichen, farblosen  Prismen,  die  in  Alkohol  auflöslich  sind.  — Das  essig- 
saure Salz  ist  die  einzige  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  des  Ama- 
rms, und  bleibt  beim  Abdampfen  als  eine  gummiartige,  klebende  Masse 
zurück.  //.  K. 

Amaron.  Mit  diesem  Namen  belegt  Laurent  das  Product 
der  trocknen  Destillation  des  sogenannten  Benzoylazotids  und  Azobenzoyls 
(s.  d.  Bd.  I,  S.  651  und  744;  ferner  Benzoylwasserstoff,  Ver- 
wandlungen desselben  durch  Ammoniak , im  Supplement) , welches  sich 
dabei  mit  dem  Lophin  in  der  Wölbung  des  Retortenhalses  condensirt. 

Formel:  CssHltN. 

Jenes  Sublimat  wird,  fein  zerrieben,  zuerst  zur  Entfernung  der  ge- 
ringen Menge  eines  gleichzeitig  damit  auftretenden  ölartigen  Destillats 
mit  Aether  behandelt,  dann  mit  salzsäurehaltigem  heifsen  Wasser  aus- 
gezogen und  das  beim  Filtriren  der  heifsen  Flüssigkeit  auf  dem  Filter  zu- 
rückbleibende  Amaron  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Darauf 
in  wenig  siedendem  Steinöl  gelöst,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  desselben 
in  kleinen  farblosen  Nadeln  aus,  die  man  durch  Waschen  mit  Aether  vom 
Steinöl  befreit. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  im  Wasser,  und  in  Al- 
kohol selbst  in  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich.  Kochender  Aether  löst 
etwas  mehr  davon,  und  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  Es  schmilzt 
bei  233°  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in  straliligen , langen , nadel- 
förmigen  Krystallen. — Von  kalter  Schwefelsäure  wirdes  mit  einer  präch- 
tig rothen  Farbe  gelöst;  beim  Stehen  an  der  Luft  verliert  die  Auflösung 
ihre  Farbe,  und  indem  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  krystallisirt  das  Amaron 
unverändert  aus.  — Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Kochen  in  geringer 
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Menge  gelöst,  aber  nicht  zersetzt.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Aufge- 
löste in  Krystallen  daraus  ab.  Auch  Kalilauge  verändert  es  nicht. 

II  K. 

Amaryl  ist  von  Laurent  eine  Verbindung  benannt,  welche  er 
später  als  unreines  salpetersaures  Lophin  erkannte.  J{.  k 

Amarythrin  syn.  mit  Erythrinbitter  (s.  d.). 

Amasatin  syn.  mit  Isamid,  s.  d.  unter  Isatina- 
mide,  Bd.  IV,  S.  129. 

•Ameisenäther  s.  Ameisensaures  Aethyloxyd. 

•Ameisenöl,  künstliches  s.  Furfurol,  Bd.  III, 
S.  209. 

•Ameisensäure  — Formylsäure.  Rationelle  Formel  der 
hypothetisch  wasserfreien  Säure : H CjOj,  der  krystallisirten  Säure:  HO. 
H"Cs03. 

Wie  die  vorstehenden  Formeln  Anzeigen,  ist  die  Ameisensäure  eine 
Sanerstoffverbindung  des  gepaarten  Formylradikals  H'X’j,  und  hat  daher 
den  theoretischen  Namen  Formylsäure  erhalten.  Sie  bildet  das  erste  Glied 
in  der  Reihe  der  sogenannten  fetten  Säuren,  deren  empirische  Zusammen- 
setzung man  durch  die  allgemeine  Formel:  (CäHs)„  -j-  04  auszudrücken 
pflegt. 

Aufser  den  bereits  Bd.  I,  S.  29C  angegebenen  Bereitungsmethoden 
und  Bildungsweisen  der  Ameisensäure  sind  noch  folgende  beobachtet,  von 
denen  jedoch  keine  zur  vortheilhaften  Darstellung  derselben  geeignet  ist.  — 
Sie  bildet  sich  aus  dem  Methyloxydhydrat  (Holzgeist)  sowohl  durch 
Oxydation  desselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  bei  Gegenwart 
von  Platin,  als  auch  durch  Erwärmen  mit  eoncentrirter  Salpetersäure, 
oder  durch  Destillation  von  2 Th.  Methyloxydhydrat  mit  2 Th.  Braun- 
stein und  einem  erkalteten  Gemisch  von  3 Th.  Schwefelsäure  und  3 Th. 
Wasser.  Der  Vorgang  ist  hierbei  der  nämliche,  wie  bei  der  Essigsäure- 
bildung aus  Alkohol;  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Me- 
thyl des  Methyloxydhydrats  trennen  sich  von  diesem  die  Elemente  des 
Kohlenwasserstoffs  CäH4,  in  der  Weise,  dass  der  Kohlenstoff  des  letzteren 
sich  mit  dem  übrigbleibenden  Wasserstoffäqui valent  zu  dem  gepaarten 
Radikale  H~CS  (Formyl)  vereinigt,  welches  sich  sofort,  aufser  dem 
Sauerstoffatom  des  Methyloxyds,  noch  zweier  anderer  freier  Sauerstoff- 
atome bemächtigt,  während  die  beiden  Wasserstoffäquivalentc  von  CsHj 
zu  "Wasser  oxydirt  werden,  wie  folgende  Gleichung  ausdrtiekt: 

CjH,O.HO  -f  4 0 = HO.irCaO,  -f  2 HO. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
trocknem  Kali-  und  Kalkhydrat  mit  Holzgeist  aus  einer  Retorte  destillirt, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  hier  die  Oxydation  auf  Kosten  des  Hydrat- 
wassers der  Hydrate  und  daher  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff- ge- 
schieht. Die  Ameisensäure  bleibt  dabei  an  Kali  gebunden  in  der  Retorte 
zurück.  — Die  Ameisensäure  ist  ferner  ein  constantee  Zersetzungsproduct 
aller  übrigen  Formylverbindungen,  des  Formylchlorids,  -jodids,  -bromids 
etc.,  wenn  man  sie  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt.  Auch  die 
Trichloracetylsäure  (Chloressigsäure)  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge 


Digitized  by  Google 


Ameisensäure  Salze.  1 49 

Formylsäure  als  Zersetzungsproduct  des  anfänglich  gebildeten  Formyl- 
chiorids. 

Nach  Weppen  rülirt  die  saure  Reaction  des  käuflichen  Terpentin- 
öls von  Ameisensäure  her;  die  Umwandlung  desselben  in  diese  Säure 
geht  schneller  von  Statten,  wenn  inan  es  mit  Bleioxyd  gemengt  der  Luft 
aussetzt,  oder  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirt.  Red  tenbacher  fend  sie  in  grofser 
Menge  in  einem  durch  Fäulniss  schwarz  gewordenen  Haufen  von  Kiefern- 
reisig,  welcher  als  Unterstren  gedient,  und  nach  dem  Gebrauche  Monate 
lang  aufgeschichtet  an  der  Luft  gestanden  hatte.  Ohne  Zweifel  ist  sie 
in  diesem  Falle  ebenfalls  durch  langsame  Oxydation  des  im  Reisig  ent- 
haltenen Terpentinöls  entstanden. 

Die  Dampfdichte  des  Amoisensäurehydrals  beträgt  bei  111° — 118* 
2,125  — 2,14,  bei  216°  aber  1,59  (Binean)  *).  — Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Ameisensäurehydrat  findet  nicht  wie  bei  der  Essigsäure 
eine  Substitution  des  den  Paarling  des  Radikals  bildenden  Wasserstoffs, 
sondern  eine  totale  Zersetzung  statt,  wobei  Salzsäure  und  Kohlensäure 
gebildet  werden.  Eine  ähnliche  Verwandlung  in  Wasser-  und  Kohlen- 
säure erleidet  die  Ameisensäure  durch  Kochen  mit  wässriger  Jodsäure; 
doch  wirkt,  nach  Mil  Ion,  eine  geringe  Menge  Blausäure  dieser  Oxydation 
entgegen.  — Mit  überschüssigem  Kalihydrat  mäfsig  erhitzt,  zerlegt  sie 
sich  in  Wasserstoffgas  nnd  Oxalsäure  (Peligot).  11.  K, 

•Ameisensäure  Salze. 

Ameisensaures  Aethyloxyd  (vergl.  Ameisenäther  Bd.  I, 
S.  295).  C4H50 . H~CJ0,. 

Dieser  Aether  entsteht  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  concen- 
trirter  Ameisensäure  und  wird  aus  dem  Destillat  mit  Wasser  abgeschie- 
den. Eine  vort heilhafte  Bereitungsmethode  besteht  darin,  dass  man  ein 
inniges  Gemenge  von  10  Th.  Stärke  und  37  Th.  feinem  Braunsteinpulver 
mit  einem  Gemische  von  30  Th.  Schwefelsäure,  15  Th.  Wasser  und 
15  Th.  Alkohol  destillirt,  das  Destillat  mit  Chlorcalcium  versetzt,  und 
den  Ameisenäther  im  Wasserbade  abdestillirt  (Wöhler).  Durch  aber- 
malige Behandlung  des  Destillats  mit  Chlorcnlciura  und  wiederholte  Recti- 
fication  wird  er  ziemlich  rein  erhalten. 

Das  reine  ameisensaure  Aethyloxyd,  erhalten  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  8 Th.  entwässerten  ameisensauren  Natrons,  1 1 Th.  Schwe- 
felsäure und  7 Th.  88procentigen  Alkohols,  siedet,  nachdem  das  Destillat 
durch  Schlitteln  mit  Kalkmilch  und  wiederholte  Digestion  mit  C'hlorcal- 
dum  gereinigt  ist,  bei  7 50m,n  Barometerstand,  vom  eingelegten  Platindrahte 
aus  constant  bei  55,3  C.  (H.  Ko  pp). 

Durch  Chlor  wird  das  ameisensaure  Aethyloxyd  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  im  zerstreuten  Lichte  zerlegt;  erst  nach  längerer 
Einwirkung  entweicht  salzsaures  Gas,  anfangs  mit  etwas  Aethylchlorür 
gemengt,  in  Folge  dessen  Bildung  auch  ein  wenig  Ameisensäure  frei  wird. 
Die  Temperatur  bleibt  hierbei  constant,  und  muss,  wenn  am  Ende  des 
Versuchs  die  Einwirkung  naehlässt,  durch  gelindes  Erwärmen  erhöht 
werden,  bis  zuletzt  (bei  Anwendung  von  100  Grm.  ohngefähr  nach  36 
Stunden)  keine  weitere  Zersetzung  und  Salzsäurebildung  erfolgt.  Das 
erhaltene  ölige  Liquidum  wird  alsdann  durch  Erwärmen,  wobei  die  Tetn- 


*)  Annftl.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3iemc  »er.  T.  XVIII,  pag.  226. 
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peratur  von  90°  C.  nicht  überschritten  werden  darf,  von  den  flüchtigeren 
Producten  befreiet,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  der  nicht 
aufgelöste  Theil  desselben  hernach  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

Diese  Verbindung  (s.  Chlorameisenäther  Bd.  II,  S.  192.)  kann  als 
Substitut  ionsproduet  des  Ameisenäthers  angesehen  werden,  nämlich  als 
ameisensaures  Aethyloxyd,  worin  2 Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ver- 
treten sind.  Seiner  rationellen  Zusammensetzung  würde  die  Formel: 
iH 

(Ctjci  )O.H~C,0,  entsprechen.  Berzelius  verdreifacht  jene  Formel  und 

betrachtet  den  Chlorameisenäther  als  eine  Doppelvcrbindung  von  zweifach 
formylsaurem  Formylchlorid  mit  zweifach  acetylsaurem  Acetylchlorid, 
Formyl- Biaei-  Chlorid  mit  Acetyl  - Biaei  - Chlorid:  (Fo€l3.2Fo03  -)- 
Ac€l3.2Ac03). 

Dieser  sogenannte  Chlorameisenäther  ist  eine  farblose  ölartige  Flüs- 
sigkeit, von  gewürzhaftem  und  bitterem  Geschmack,  er  röthet  Lackmus, 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,2  fil  bei  16n  C.,  ist  auflöslich  in  Alkohol 
und  Aethcr,  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  dadurch  langsam  in  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Salzsäure  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung,  nur  viel 
rascher,  bewirkt  eine  wässrige  Kalilösung.  Noch  unterhalb  seines  Koch- 
punktes bei  1 05®  wird  er  gebräunt  und  zersetzt ; sein  Siedepunkt  hat 
daher  nicht  ermittelt  werden  können  (Malaguti). 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  trocknen  Chlors  auf  das  zweifach 
gechlorte  ameisensauro  Aethyloxyd  im  direeten  Sonnenlichte  findet  ein 
weiterer  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  statt,  und  man  erhält 
zuletzt  als  Endproduct  dieser  Zersetzung  eine  Verbindung,  worin  aller 
Wasserstoff  durch  Chlor  verdrängt  ist.  Das  rohe  Product  bildet  ein  gelb- 
lich gefärbtes  rauchendes  Liquidum,  woraus  unter  gelinder  Erhitzung 
das  aufgelöste  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  von  troekner 
Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  worauf  man  es  unmittelbar  für  sich  destil- 
lirt.  Der  so  gereinigte  sogenannte  Perchlorameiscnäther  (CgGlgOi) 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  starkem  erstickenden  Geruch,  und 
anfangs  scharfem  unangenehmen,  hernach  stark  saurem  Geschmack.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  bei  18°  C.  1,705;  er  ist  flüchtig,  siedet  bei  etwa 
200®,  und  lässt  sich  im  reinen  Zustande  unverändert  destilliren.  Wenn 
er  fremde  Materien  enthält,  so  bleibt  ein  kohlehaltiger  Rückstand  und  das 
zuletzt  Uebergehende  ist  gelblich  gefärbt.  Das  specif.  Gewicht  seines 
Gases  beträgt  9,13  (berechnet  9,69). 

Die  Verwandlungen  des  Perchloräthers  durch  Einwirkung 
von  Wasser,  Kali,  Ammoniak  und  durch  erhöhte  Temperatur  sind  leicht 
zu  erklären,  wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  seine  näheren  ßestand- 
theile  nur  durch  schwache  Vereinigungskräfte  zusammengehalten  werden, 
und  dass  seine  Atome  ein  grofses  Bestreben  haben,  sich  umzulagern  und 
in  der  Weise  zu  ordnen,  dass  daraus  2 Aeq.  Chlorkohlcnoxyd  und  1 Aeq. 
Trirhloracetylbioxychlorid  (Chloraldehyd),  entstehen,  deren  Elemente  der 
Pcrchlorameisenäther  enthält,  nämlich 

C«€lg04  = (CaGlj)  Csjg|  -f-  2 c|qj 

Perchlor-  ^T^hloraldehyd^  Chlor- 
ameisenäther kohlenoxyd. 

In  der  That  zerfällt  der  Perchlorameisenäther,  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  leitet,  nicht  allein  geradeauf 
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in  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenoxyd,  sondern  mich  sämmtliche  Zer- 
setrungsproducte  sind  der  Art,  als  wenn  sie  von  einem  Gemenge  dieser 
beiden  Körper  herrfihrten  (vergl.  Triehloracetylbioxychlorid , Verhalten 
gegen  Wasser,  Alkohol,  Kalilauge,  Ammoniak,  S.  14).  Wasser  zerlegt 
ihn  sehr  leicht  unter  Salzsäurebildung  in  Trichloracctylsäure  (Chloressig- 
gäure);  eben  so  wirkt  Kalilauge  mit  dem  Unterschiede,  dass  beim  Krwär- 
men  dieser  Mischung  aulserdem  noch  die  Zersetzungsproducte  der  Chlor- 
essigsäure durch  Kali,  nämlich,  Formylchlorid  und  Ameisensäure  auf- 
treten.  Alkohol  (oder  Holzgeist)  zerlegt  den  Perchlorameisenäther  unter 
so  lebhafter  Wärmcentwickelnng,  dass  die  alkoholische  Flüssigkeit  leicht 
ins  Sieden  geräth,  wenn  man  versäumt,  den  Acther  tropfenweise  vor- 
sichtig einzutragen.  Nach  dem  \ erroischcn  mit  Wasser  scheiden  sich 
darauf  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  salzsäurehal  tigern,  wässrigen  Al- 
kohol besteht.  Die  untere  ist  ein  Gemenge  von  oxychlorkohlensaurem  und 

chloressigsaurem  Aethyloxyd,  CtH„0  . c|g|COa  u.  C4H50 . (C2Cl3)''CäOj, 

welche  sich,  da  ihre  Siedepunkte  sehr  weit  von  einander  entfernt  liegen, 
leicht  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  trennen  lassen. 

Perchloraxneisenäther  und  Ammoniak  wirken  sehr  energisch  auf  ein- 
ander; jeder  Tropfen  des  ersteren,  in  wässriges  Ammoniak  gebracht,  be- 
wirkt ein  heftiges  Zischen,  und  unter  starker  Erhitzung  der  Flüssigkeit 
fällt  ein  weifser  Niederschlag  zu  Boden,  der  aus  Salmiak  und  Trichlor- 

acetvlbioxydamid  (Ca03)~Caj^j  (Chloracetamid)  besteht.  Gleichzeitig 

bildet  sich  auf  Kosten  des  frei  werdenden  Chlorkohlenoxyds  kohlensaures 
Ammoniak.  Eine  gleiche  Zersetzung  bringt  trockenes  Ammoniakgas  her- 
vor, nur  dadurch  abweichend,  dass  dabei  nicht  kohlensaures  Ammoniak, 

sondern  Carbamid  cj^  entsteht. 

Der  Perehlorameiscnäther  hat  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche 
Eigenschaften  wie  das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  essig- 
saures Methyloxyd,  (s.  essigsaures  Methyloxyd,  Verwandlungen 
durch  Chlor,  Supplement),  worin  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausge- 
tauscht ist.  Cloez,  welcher  beide  Producte  neben  einander  untersuchte, 
hält  dieselben  für  identisch. 

Es  ist  schwer,  sich  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Per- 
chlorameisenäthers eine  klare  Vorstellung  zu  mnclien.  Die  Annahme,  dass 
er  nebst  dem  gechlorten  essigsauren  Methyloxyd  aus  einer  Verbindung 
von  1 At.  Chloraldehyd  mit  2 At.  Chlorkolilenoxyd  bestehe,  hat  geringe 
Walirscheinlickheit  für  sich,  obgleich  sich  dadurch  ihre  übereinstimmenden 
Zersctzungserscheinungen  am  leichtesten  erklären  lassen.  Geht  man  näm- 
lich von  der  Thatsache  aus,  dass  z.  B.  der  Pcrchloressigäther,  so  wie 
das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd,  der  eine  mit  dem  Chloraldehyd, 
das  andere  mit  dem  Chlorkohlenoxyd  zwar  isomer  und  leicht  in  dieselben 
öberfiihrbar,  aber  nicht  damit  identisch  sind,  dass  sie  vielmehr,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  insofern  noch  die  Constitution  der  Aetherarten, 
woraus  sie  entstanden  sind,  besitzen,  dass  man,  in  jenem  Chlorcssigsäure, 
verbunden  mit  dem  dem  Aethyloxyd  entsprechenden  Körper  CjGljO,  in 
diesem  Chlorameisensäure  €l~CjOj  mit  C2C;130  vereinigt,  annehmen  muss, 
so  lässt  sich  mit  grofser  Gewissheit  daraus  folgern,  dass  auch  der  Per- 
chlorameisenäther und  das  isomere  gechlorte  essigsaure  Methyloxyd  eine 
von  dem  normalen  ameisensauren  Aethyloxyd  und  essigsaurem  Methyl- 
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oxyd  weniger  abweichende  Zusammensetzung  besitzen,  als  die  obige  Vor- 
stellung voraussetzen  würde.  Nichts  steht  im  Wege,  das  gechlorte  essig- 
saure Methyloxyd  rIs  CsG130  .(C2fjl3)'~C903  und  den  Perchlorameisen- 
äther  als  CjGljO . Gl~C's03  d.  h.  als  Verbindungen  zu  betrachten,  deren 
Glieder,  wenn  schon  in  sehr  loser  Verbindung,  die  Atome  noch  in  der- 
selben Weise  gruppirt  enthalten,  wie  die  der  normalen  Aetherarten.  Die 
Identität  beider  ist  demnach  nur  scheinbar,  die  Uebereinstinunung  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  aber  deshalb  so  grofs,  weil  beide  in  Folge  des 
geringen  Zusammenhalts  ihrer  näheren  Bestandti.eile  ein  fast  gleich  gro- 
fses  Bestreben  besitzen,  durch  Umlngerung  ihrer  Atome  in  Chlorkohlen- 
oxyd  und  Chloraldehyd  überzugehen.  Dass  beide  aufserdem  gleiche  physi- 
kalische Eigenschaften,  z.  B.  gleichen  Siedepunkt,  gleiche  Dampfdichte  etc. 
haben,  darf  nicht  befremden,  da  schon  die  Verbindungen,  von  denen  sie 
abstammen,  darin  übereinstimmen. 

Berzelius  hält  den  Perchlorameisenäther  für  eine  Verbindung  com- 
plicirtorer  Zusammensetzung;  er  giebt  ihm  die  Formel  2 (2CsGl3.Cj03) 
3 (CGljGOj),  und  nennt  ihre  Kohlenacichlorid  - Oxalacibichlorid. 

Ameiscnsaures  Amyloxyd:  C10H,|O.ft'~CJO3,  entsteht 

durch  Destillation  von  6 Th.  wasserfreiem  ameisensauren  Natron,  6 Th. 
Schwefelsäure  und  7 Th.  Amyloxydhydrat.  Aus  dem  Destillat  durch 
Wasser  abgeschieden,  darauf  für  sich  nach  einander  mit  kohlensaurem 
Nalron  und  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt,  bildet  es  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  sehr  ähnlich  dem  reifer  Früchte. 
Es  hat  ein  speoifisches  Gewicht  von  0,8743  bei  21®  C.,  siedet  gegen 
116°  hin.  In  lufthaltigen  Gefäfsen  aufbewahrt  wird  es  schnell  sauer 
(H.  Kopp). 

Ameisensaures  Kali,  a)  Neutrales:  K0.H"C203,  kry- 
stallisirt  schwierig  in  weifsen  durchsichtigen  Würfeln  ohne  Krystall wasser, 
deerepitirt  beim  Erhitzen,  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  zer- 
fliefst an  der  Luft.  — b)  Saures:  K0.H~C103  -j-  HO.H~CaOj. 
Es  ist  von  Bineau  durch  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  warmer 
conccntrirter  Ameisensäure  enthalten.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in 
nadelförmigen  Krystallen  ab,  die  man  durch  öfter  wiederholtes  Auspressen 
zwischen  Fliefspapier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Durch  weiteres  Ver- 
dampfen der  Mutterlauge  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat 
kann  mun  noch  mehr  daraus  gewinnen.  Das  saure  ameisensaure  Kali 
schmeckt  scharf  sauer,  ist  geruchlos,  leicht  in  Wasser,  Ameisensäure  und 
Alkohol  löslich,  und  zerfliefst  rasch  an  der  Luft.  Seine  wässrige  Lösung 
verliert  beim  Abdampfen  einen  grofsen  Theil  der  Säure  und  geht  in  neu- 
trales Salz  über.  Das  trockne  Salz  verträgt  Erhitzen  bis  100°  ohne  Zer- 
setzung. 

Ameisensaures  Methyloxyd:  CsH30 . H'~CsOs.  Ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Methyloxyd  und  getrocknetem 
ameisensauren  Natron  im  Wasserbade  in  einer  mit  stark  abgekühlter  Vor- 
lage versehenen  Retorte  erhitzt,  giebt  ameisensaures  Methyloxyd,  welches 
fast  rein  überdestillirt.  Um  es  von  einem  geringen  Gehalt  an  beigemeng- 
ten schwefelsauren  Methyloxyd  zu  befreien,  wird  das  Destillat  über  amei- 
sensaurem Natron  rectificirt  und  dann  noch  einmal  für  sich  aus  einer 
trocknen  Retorte  destillirt.  Das  ameisensaure  Methyloxyd  bildet  sich 
gleichfalls  durch  Erhitzen  von  Methyloxydhydrat  mit  Braunstein  und  ver- 
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dtinnter  Schwefelsäure,  und  macht,  nach  Malaga  ti,  neben  Methyl»!  einen 
Gemengtheil  des  mit  dem  Manien  Fonnul  (s.  d.)  belegten  Products  aus. 

Es  ist  eine  leichte  auf  Wasser  schwimmende  und  darin  unlösliche, 
Flüssigkeit  von  nicht  sehr  angenehmen  ätherartigem  Geruch,  siedet  bei 
33.4°  bei  760mm  Barometerstand  (41.  Kopp).  Das  specif.  Gewicht  sei- 
nes Dampfes  beträgt  2,084  (Dumas  und  Peligot). 


*/4  Vol.  Methyloxyd 0,795 

*/s  ,,  Ameisensäure 1,278 


1 Vol.  ameisens.  Methyloxyd  . 2,073. 

Das  ameisensaure  Methyloxyd  ist  isomer  mit  dem  Essigsäurehydmt : 
HO . , und  hat  nicht  nur  dasselbe  Atomgewicht,  sondern 

auch  dieselbe  Dampfdichte,  wie  der  bei  einer  Temperatur  über  200®  ge- 
messene Dampf  der  Saure. 

Es  absorbirt  Chlor,  besonders  im  Sonnenlichte  unter  Snlzsäurebildung 
mit  grofser  Begierde;  nach  und  nach  verlangsamt  sich  die  Einwirkung 
und  das  letzte  Wasserntom  scheint  sehr  hartnäckig  der  Substitution  durch 
Chlor  zu  widerstehen.  Es  bedarf  daher,  um  ihm  allen  Wasserstoff  zu  ent- 
ziehen, bei  Anwendung  von  20  bis  25  Gramm  einer  14tögigen  Einwir- 
kung von  einem  Ueberschuss  an  Chlor  unter  Mitwirkung  des  stärksten 
Sonnenlichtes.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  in  der  Flasche,  welche 
den  Aether  und  das  Chlor  einschliefst,  die  gelbe  Farbe  des  letzteren  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Sonnenlichte  nicht  mehr  an  Intensität  verliert. 
Der  Aether  ist  dann  in  ein  gelb  gefärbtes  Liquidum  verwandelt,  welches 
sich  durch  Erhitzen  in  einer  völlig  trocknen  Betörte,  unter  Entbindung  des 
aufgelösten  Chlor-  und  Salzsäuregases  zuerst  vollkommen  entfärbt  und 
darauf  bei  17G°  zu  sieden  beginnt.  Der  gröfste  Theil  des  Products  geht 
zwischen  176°  und  190°  über;  nachher  steigt  der  Siedepunkt  rasch,  zu- 
letzt bis  250°.  Das  erste  für  sich  aufgefangene  Destillat  wird  wiederholt 
rectificirt,  und  jedesmal  das  zuerst  Uebergehendc  gesammelt,  bis  man  zu- 
letzt eine  constant  zwischen  180°  und  185°  sietlende  Flüssigkeit  erhält. 
Diese  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd,  worin  aller  Wasserstoff 
durch  Chlor  vertauscht  ist:  CjGliOj  = Cs€l30 . Gl”~Ca03. 

Diese  im  Wasser  unlösliche,  darin  untersinkende  Substanz  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,724  bei  12°,  sie  besitzt  einen  starken  Geruch; 
ihr  Dampf  wirkt  erstickend.  Sie  siedet  bei  180 — 185®  nnd  geht  unver- 
ändert über;  bei  einer  Temperatur  von  320 — 350°  wird  sie  zersetzt  und 


geradeauf  in  Chlorkohlenoxyd  zerlegt:  Csfü30 . GPCä03 


In  Alkohol  oder  Methyloxydhydrat  löst  sie  sich  unter  starker  Erhitzung 
auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  Salzsäure  und  oxychlorkohlensaureg 
Aethyloxyd  oder  Methyloxyd,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  niederfallen. 
Das  Resultat  ist  daher  das  nämliche,  als  wenn  man  Chlorkohlenoxydgas  di- 
rect in  Alkohol  leitet.  Wahrscheinlich  geht  der  Bildung  jenes  Aethers 
dieselbe  Umlagerung  der  Atome  des  gechlorten  ameisensauren  Methyl- 
oxyds voraus,  welche  es  beim  Erhitzen  erfährt.  — Wässrige  Kalilauge, 
selbst  concentrirte , verändert  dasselbe  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig. 
Von  wässrigem  Ammoniak  wird  es  unter  heftiger  Wärmecntbindung  in 
Chlorammonium  und  Trichloracetylbioxydamid  (Chloracetamid)  zersetzt, 
welches  als  weifsc  krystallinische  Masse  mit  ersterem  gemengt  nieder- 
fällt (Cahours1). 


’)  Annalcs  de  Chimie  et  de  Phyz.  3ikme  edr.  T.  XIX.  p-  852. 
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Cahours,  dem  wir  die  obigen  Angaben  fiber  das  gechlorte  amei- 
sensaure Methyloxyd  verdanken , scheint  iil>er8ehen  zu  haben , dass  dieses 
2 Atome  Sauerstoff  zu  viel  enthält , um  sich  mit  Ammoniak  geradeauf  in 
Chloracetumid  und  Chlorammonium  zu  zersetzen, 

CjGijO.ercA  + 2 nh,  = (csei,rcJJd  + nh4gi  + o,; 

wenigstens  giebt  er  nicht  an,  was  aus  diesen  beiden  Sauerstoffatomen  ge- 
worden ist.  Jene  Bildung  von  Chloracetamid  ist  um  so  überraschender, 
als  das  Verhalten  des  Perchlorcssignthers  gegen  Ammoniak,  dem  es  sich 
sonst  (namentlich  in  seinen  Metamorphosen  durch  erhöhte  Temperatur 
und  durch  Alkohol)  ganz  analog  verhält,  viel  eher  erwarten  lässt,  dass 
es  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Chlorammonium  und  Carbamid 
oder  vielmehr  in  dessen  Zersctzungsproduct  durch  Wasser,  kohlensaures 
Ammoniak,  verwandele.  Die  von  Cahours  mitgetheilten  Analysen  stim- 
men indessen  so  genau  mit  der  Zusammensetzung  des  Chloracetamida 
überein,  dass  die  Angabe  wohl  nicht  in  Zweifel  gezogen  werden  darf!  Gleich- 
wohl verdient  die  Zersetzung  des  gechlorten  ameisensauren  Methyloxyds 
durch  Atnmoniak,  namentlich  die  Verwendung  der  bis  jetzt  unberücksichtigt 
gebliebenen,  übrigen  beiden  Sauerstoffatome,  genauer  erforscht  zu  werden. 

Nach  Rerzelius  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd  eine 
isomerische  Modification  vom  Chlorkohlenoxyd,  und  steht  zu  diesem  in  dem 
nämlichen  Verhältnisse  wie  der  Perchloressigäther  zu  dem  isomeren  sog. 
Chloraldehyd  (Aeetyl- Aci - Bichlorid , Berz.). 

Wenn  man  annehmen  darf,  dass  in  den  zusammengesetzten  Aetber- 
arten  auch  das  positive  Oxyd,  so  lange  es  an  die  Säure  gebunden  ist, 
einer  wirklichen  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  fähig  ist,  in 
der  Weise,  dass  die  Gruppirung  der  Atome  in  dem  Substitutionsproduct 
dieselbe  bleibt,  wie  wir  sie  in  der  wasserstoffhaltigen  primären  Verbin- 
dung uns  vorstellen , so  darf  man  kein  Bedenken  tragen , auch  jenem 
Product  eine  dem  ameisensauren  Methyloxyd  analoge  Constitution  zuzu- 
schreiben, und  sich  darin  gechlorte  Ameisensäure  mit  gechlortem  Methyl- 
oxyd zu  einer  Verbindung  vereinigt  zu  denken,  die  allerdings  von  der  ur- 
sprünglichen durch  den  viel  lockeren  Zusammenhang  ihrer  näheren  Bestand- 
theile  und  durch  das  Bestreben  ihrer  Atome,  sich  zu  einer  einfacheren 
beständigeren  Verbindung,  nämlich  zu  dem  isomeren  Chlorkohlenoxyd, 
umzusetzen,  wesentlich  abweicht.  Dieser  Betrachtungsweise  entsprechend 
würde  seine  rationelle  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CjGljO. 
GrC203  auszudrücken  seyn. 

Andere  Substitutionsproducte  des  amcisensauren  Methyloxyds,  in  denen 
der  Wasserstoff  nur  tlicilweisc  durch  Chlor  vertreten  ist,  sind  noch 
nicht  bekannt. 

Ameisensaures  Natron.  Das  saure  Salz:  NaO  . H^CgO,  -f- 
HO . H ~Ca03,  welches  man,  nach  B in  e au , gleich  dem  Kalisalz  durch  Auf- 
lösen der  neutralen  Verbindung  in  concentrirter  Ameisensäure  und  Verdam- 
pfen im  Vaeuum  erhält,  bildet  äufserst  zerfliefsliche  Kry stalle  von  stark 
saurem  Geschmack,  die  schon  im  Vaeuum  leicht  einen  Theil  ihrer  Säure 
verlieren.  Dasselbe  findet  beim  Wiederauflösen  des  Salzes  in  Wasser 
und  Verdampfen  statt.  H.  K. 

Amidcamphorsäure  s.  Camphaminsäure 

(Supplement). 
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Amidochrysamminsäure  8.  Chrysammin- 

säure  (Supplement). 

Amidul  in.  Wenn  Starke  wie  zur  Darstellung  von  Dextrin  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  die  Operation  aber  unterbrochen 
wird,  sobald  die  Lösung  der  Starke  stattgefunden  hat,  darauf  die  noch 
heifse  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  filtrirt  wird, 
so  scheiden  sich'nnch  dem  Erkalten , bisweilen  erst  nach  einigen  Tagen, 
weifse  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen  dem  Sago  ähnlich  aussehen 
und  die  Zusammensetzung  der  Stärke  haben.  Dies  Product  nennt  Schulze1) 
Amidulin.  Es  wird  durch  Jod  gebläut  und  unterscheidet  sich  von 
der  Stärke  nur  durch  die  vollkommene  Löslichkeit  in  heifsem  Wasser. 

V. 

Ainilen,  Amilbromiir,  Amiljoclür  ff.  s.  Amy- 

1 e n und  die  entsprechenden  Ainylverbindungen. 

Amilschwefelsäure  8.  Amyloxydschwefel- 
8 ä u r e. 

Aminsäuren.  Unter  diesem  Namen  fasst  Berzelius  die 
Classe  gepaarter  Säuren  zusammen,  deren  Paarlinge  aus  den  Amiden  der- 
selben Verbindungen  bestehen,  welche  die  copulirte  Säure  ausmachen. 
Die  zuerst  gekannte  Säure  dieser  Art  ist  die  von  Balard  entdeckte  Oxa- 
minsäure,  welche  Oxalsäure  in  gepaarter  Verbindung  mit  Oxamid  enthält: 

HO  . C3  j^(]Cj03.  Die  Aminsäuren  haben  mit  den  übrigen  gepaarten 

Säuren,  z.  B.  den  gepaarten  Unterscbwefelsäuren,  die  Eigenthümlichkeit 
gemein,  dass  die  Sättigungscapacität  der  copulirten  Säure  durch  die  Ver- 
einigung mit  dem  Paarlinge  nicht  geändert  ist;  die  Oxaminsäure  z.  B. 
sättigt  genau  dieselbe  Menge  Basis , welche  die  freie  Oxalsäure  bindet. 
Im  Allgemeinen  zeigen  die  Aminsäuren  geringe  Beständigkeit.  Manche,  wie 

die  Carbaminsäure:  HO.cj^jCOj  u.  Sulfaminsäure : HO.sj^jSOj, 

scheinen  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen 
existiren  zu  können,  und  die  wässrigen  Lösungen  ihrer  Salze  zersetzen 
sich  theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  sie  längere  Zeit 
sich  überlassen  bleiben,  theils  erst  beim  Erhitzen,  theils  durch  Kochen  mit 
Alkalien  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  1 Aeq.  Wasser  in  2 Atome 
der  normalen  Sänre  und  Ammoniak,  welches  im  letzten  Falle  gasförmig 
entweicht,  in  dem  erstcren  mit  der  reproducirten  Säure  vereinigt  bleibt. 
Einige  andere  Säuren,  wie  die  Camphaminsäure , scheinen  beständiger 
zu  seyn. 

Die  Aminsäuren  lassen  sich  auf  verschiedenem  Wege  erhalten,  theils 
durch  Erhitzen  saurer  Ammoniaksalze,  (wie  des  sauren  oxalsauren  Am- 
moniaks, wobei  'sich  dies  unter  Ausgabe  von  1 Aeq.  Wasser  in  1 
Aeq.  Oxaminsäurehydrat  verwandelt),  theils  durch  Behandlung  der 
den  Aminsäuren  entsprechenden  Chlorverbindungen , (z.  B der  an 

Aethyloxyd  gebundenen  Oxychlorkohlensäure:  c|qCOj,  mit  Am- 

moniak, welches  unter  Bildung  von  Chlorammonium  eine  wahre  Substi- 

’l  Journ.  fllr  pr»kt.  Chem.  Bd.  44.  8.  178. 
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tntion  des  Chlors  durch  Amid  bewirkt,  theile  durch  Einwirkung  von  Am- 
inoniakgas  auf  die  wasserfreien  Säuren,  in  welchem  letzteren  Falle  Am- 
moniuksalze  der  erzeugten  Aminsänren  entstehen. 

Zu  den  Aminsäuren  gehören  unter  anderen  ohne  Zweifel  auch  die- 
jenigen Producta,  welche  man  bisher  meist  als  Verbindungen  der  wasser- 
freien Säuren  mit  Ammoniak  betrachtet  hat,  z.  B.  das  sogenannte 
wasserfreie,  Schwefelsäure  und  kohlensaure  Ammoniak  (NH3.S03  und 
NH3.CO,).  Höchst  wahrscheinlich  sind  diese  Körper  (s.  Ammoniak- 
salze, Supplement)  aminsaure  Ammoniumoxydsalze,  nämlich  NHtO. 

sj^jSOj  und  NHt0.cj^dCOt,  und  besitzen  ein  doppelt  so  hohes 

Atomgewicht,  als  die  erstem  Formeln  anzeigen.  — Von  Laurent 
sind  die  Aininsäuren  der  Weinsäure,  Milchsäure  und  Camphorsäure,  näm- 
lich die  Tartraminsäure,  Lactaminsäure  und  Camphaminsäure  dadurch 
erhalten,  dass  er  die  mit  wenig  absolutem  Alkohol  iibergossenen , ent- 
wässerten Säuren  mit  trocknem  Ammoniakgas  sättigte,  ein  Verfahren, 
welches  zur  Darstellung  der  Aminsäuren  überhaupt  vielleicht  am  besten 
geeignet  ist.  //.  K. 

Amisatin  s.  Isatinamide,  Bd.  IV,  S.  132. 
Ammeien  s.  Alben. 

Am  molin  s.  Thier  öl. 

Ammon.  Mit  diesem  Namen  hat  II.  Rose  die  Verbindungen 
benannt,  welche  durch  Vereinigung  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  was- 
serfreier Schwefelsäure,  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  entstehen, 
nämlich  Sulfat  - Ammon,  Sulfit  - Ammon  und  kohlensaures  Ammon  (s. 
den  folgenden  Art.).  H.  K. 

•Ammoniaksalze.  Zur  Unterscheidung  von  den  Ammonium- 
oxydsalzen hat  man  als  besondere  Art  von  Salzen  diejenigen  salzartigen 
Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  wasserfreier  Sauren  mit  trock- 
nem Ammoniakgas  entstehen,  als  Ammoniaksalze  im  engeren  Sinne  be- 
zeichnet. Von  diesen  sind  das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Ammoniak 
(Sulfat-Aminon  und  kohlensaure  Ammon,  Rose),  am  meisten  bekannt.  Sie 
weichen  von  den  correspondircnden  Ammoniumoxydsalzen  hauptsächlich  da- 
durch ab,  dass  sie  das  diesen  eigene  basische  Wasseratom  nicht  besitzen  und, 
im  Wasser  gelöst,  nicht  die  die  Säuren  charakterisirenden  Reactionen  zeigen. 
Erst  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösungen  nehmen  sie  das  fehlende 
Wasseratom  auf  und  gehen  dabei  allmälig  in  die  normalen,  entsprechenden 
Ammoniumoxydsalze  über. 

Die  Bildungsweise  jener  Ammoniaksalze,  ihre  Zusammensetzung  und 
Eigenscbaflen , lassen  noch  eine  andere  Auffassung  ihrer  rationellen  Zu- 
sammensetzung zu,  welche  durch  die  Entdeckung  der  Existenz  von  Amin- 
säuren (s.  d.  Supplement)  sehr  unterstützt  wird.  Es  ist  sogar  wahr- 
scheinlich, dass  trocknes  Ammoniakgas  sich  nicht  direct  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  zu  gleichen  Atomen  vereinigt  , sondern 
dass  vielmehr  auf  Kosten  je  eines  Aequivalents  Ammoniak  und  Schwefel- 
säure 1 Aeq.  Wasser  erzeugt  wird,  welches  sich  mit  einem  zweiten  Am- 
moniakatom zu  Ammoniumoxyd  vereinigt,  während  die  übrig  bleibenden 
Körper,  SO,  und  NH,,  zu  einem  Amid  der  Schwefelsäure  zusammen- 
treten, welches  dann  von  einem  zweiten  Atom  Schwefelsäure  als  Paar- 
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ling  anfgenommen  wird,  und  damit  dio  Sulfiuninsauro  erzeugt.  Das  bis- 
her für  wasserfreies,  schwefelsaures  Ammoniak  (\H3  . SO,)  gehaltene  Salz 

würde  als  gulfaminsaures  Aminoniumoxyd  = NH4O.Sj^SOs  zu  be- 


trachten seyn. 

Die  Snlfaminsäure  reihet  sich  dieser  Betrachtungsweise  zu  Folge 
der  Oxaminsäure  an,  welcher  ganz  analog  sie  beim  Erwärmen  der  wäss- 
rigen Lösung  ihres  Ammoniuraoxydsalzes  in  2 Aeq.  gewöhnliches  schwefel- 
saures Aminoniumoxyd  zerfällt.  Jene  Auflassung  giebt  zugleich  eine 
Erklärung  der  Thalsache,  dass  schwefelsaures  Ammoniak  (Sulfat-Ammon) 
in  Auflösung  Baryt-  und  Kalksalze  nicht  Fällt,  und  dass  erst  beim  Er- 
hitzen — nach  erfolgter  Zersetzung  der  Säure  — ein  Niederschlag  erfolgt. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  die  bislang  für  wasserfreies,  kohlen- 
saures Ammoniak  NHj.CO,  gehaltene  Verbindung  als  carbaminsaures 


Ammoniumoxyd : NH4O.C  ^ COs , angesehen  werden,  dessen,  im  Ver- 


gleich mit  der  Sulfaminsäure,  noch  viel  leichtere  Zersetzbarkeit  in  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd  die  Uebertragung  der  Carbaminsäure  von  dem 
Ammoniumoxyd  auf  andere  Bosen  bis  jetzt  nicht  gestattet  hat.  Uebrigens 
scheint  das  carbaminsaure  Ammoniumoxyd  auch  ziemlich  lange  in  wässriger 
Lösung  bestellen  zu  können;  denn  wenn  man  in  Ammoniakflüssigkeit 
Kohlensäure  leitet,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  jene  nicht  erliitzt,  so  ent- 
steht zunächst  ein  Salz,  welches  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  nicht 
fällt.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
fängt  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  an,  sich 
abzusetzen l).  Die  einfachste  und  gewiss  richtige  Erklärung  dieser  Beob- 
achtung ist  die,  dass  sich  zuerst  carbaminsaures  Ammoniumoxyd  er- 
zeugt, welches  gleich  der  Sulfaminsäure,  mit  Baryt  und  Kalk  im  Wasser 
lösliche  Salze  bildet,  die  sich  erst  nach  und  nach  oder  sogleich  durch  Er- 
wärmen in  kohlcnsanre  Salze  zerlegen.  II.  K 


Aminoniumbromür  s.  Bromammonium  Bd.  I, 
S.  .965. 

Amoniumchloriir  s.  Chlorammonium  Bd.  II, 
S.  189. 

Ammoniumcyanür  8.  Cyanammonium  Bd.  II, 
S.  887. 


Ammoniumfluorür.  — Fluorammonium,  fluor- 
wasserstoffsaures Ammoniak.  Fluoretum  ammonicum.  — a)  Neu- 
trales  Ammoniumfluorür,  NH4F.  Man  erhält  dieses  Salz  als 


*)  Diese  Thatsache  findet  sich  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  nicht  angegeben  und 
scheint  bisher  übersehen  zu  seyn.  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  man  durch 
eine  Mischung  von  Aetzamnumiak  und  Chlorcalcium  einen  Strom  von  Kohlensäuregas 
hindurch  leiten  kann,  ohne  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  zu  erhalten,  und 
dass  man  sich  eben  dieser  Mischung  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  z.  B.  in 
Mineralwässern  zu  bedienen  pflegt,  so  ist  einleuchtend,  dass  man  hierbei  leicht  zu  einem 
fehlerhaften  Resultate  gelangt,  wenn  man  das  mit  der  ammoniokalisclicn  Chlorcalcium- 
Iftwung  versetzte  Wasser  vor  dem  Filtriren  nicht  zuvor  zum  Kochen  erhitzt.  Es  ist 
eben  so  nothwendig,  sich  bei  der  Bereitung  jener  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak durch  Erwärmen  derselben  von  der  Abwesenheit  von  Kohlensäure  im  Ammoniak 
zu  überzeugen. 
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ein  weifses  Pulver,  -wenn  man  Ammoniak  und  Fluorwasserstoffsäure  beide 
als  trockne  Gase  zusammentreten  lässt.  Um  es  in  greiserer  Menge  dar- 
zustellen,  erhitzt  man  ein  troeknes  inniges  Gemenge  von  1 Th.  Salmiak 
mit  2*''t  Th.  Fluomatrium  möglichst  gelinde  in  einem  Platintiegel, 
den  man  mit  dem  umgekehrten  Deckel  bedeckt ; auf  diesen  letzteren  tröpfelt 
man  von  Zeit  zu  Zeit,  in  dem  Maalse  wie  es  verdunstet,  etwas  Wasser. 
Das  Ammoniumfluorür  sublimirt  sehr  leicht  und  verdichtet  sich  am  Deckel. 

Es  bildet  kleine  farblose  Prismen,  die  sich  in  Weingeist  wenig,  in 
Wasser  leicht  auflösen ; an  trockner  Luft  ist  es  beständig;  an  feuchter  Luft, 
so  wie  in  Berührung  mit  Wasser,  geht  es  unter  Verlust  von  Ammoniak 
in  das  saure  Salz  über.  Dieser  Zersetzung  wegen  lässt  sich  das  neutrale 
Sulz  nicht  bereiten  durch  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung,  die  man 
durch  Neutralisation  von  wässrigem  Ammoniak  mit  Fluorwosserstoffsäure 
erhält.  Die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  greift  das  Glas  so  heftig  an, 
dass  sie  zweckmäfsig  als  Aetzmittel  für  Glas  angewandt  werden  kann. 
Das  trockne  Salz  kann  sehr  viel  troeknes  Ammoniakgas  absorbiren,  wel- 
ches aber  beim  Erwärmen  wieder  entweicht.  — b)  Saures  Aromoniom- 
fluorür,  NH4F  -(-  HF.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  durch  Abdampfen  bei  36 — 40®  erhalten;  dabei  entweicht  die 
Hälfte  des  Ammoniaks  und  das  saure  Salz  bleibt  zurück.  Mit  etwas 
Kieselfluorammonium  verunreinigt  erhält  man  es  auch  durch  Zersetzen  von 
Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak,  und  Abliltriren 
der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  mittelst  Leinewand,  worauf  die  Flüssigkeit 
in  einer  Platinschale  eingedampfl  und  endlich  durch  wiederholten  Zusatz 
von  Ammoniak  von  der  weiisen  noch  zurückgebliebenen  Kieselsäure  be- 
freit wird.  Man  lässt  dann  die  gehörig  eonoentrirte  Lösung  krystallisiren 
und  trocknet  die  Krystalle  rasch  an  trockner  Luft. 

Die  körnigen  prismatischen  Krystalle  sind  an  der  Luft  zerflieftlich. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  als  ein  weifser  stechender  Rauch,  der 
sehr  giftig  wirkt-  Bd. 

Ammoniumjodid.  — Wird  in  einer  wässrigen  Lösung  von 
Ammoniumjodür  Jod  bis  zur  Sättigung  aufgelöst,  so  erhält  man  eine  dun- 
kelbraune, fast  undurchsichtige  Flüssigkeit,  die  Ammoniumjodid  enthalten 
soll,  deren  Zusammensetzung  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Bd. 

Ammoniumjodür.  — Jodammonium;  jodwasser- 
stoffsaures Ammoniak.  Joduretum  ammonicum.  — NH41. 

Es  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  trocknem  Jodwasserstoff- 
säure, und  Ammoniakgas,  welche  sich  dabei  zu  gleichen  Volumen  ver- 
binden und  zu  einem  weifsen  Pulver  (von  Ammoniumjodür)  verdichten. 
Durch  Neutralisation  von  Aetzammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
mit  flüssiger  Jodwasserstoflsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man 
das  Salz  krystallisirt.  Es  bildet  sich  auch  aus  dem  Jodammoniak,  der 
dunklen  metallglänzenden  Flüssigkeit1)  die  durch  Sättigen  von  trocknem 
Jod  mit  trocknem  Ammoniakgas  erhalten  wird  (nach  Millon:  NH4I 
N Hji) , beim  Uebergiefsen  mit  Wasser,  wobei  diese  Verbindung  in  sich 
ausscheidendes  Jodamid  (Jodstickstoff)  NH,I  und  Jodammonium  zerfällt. 

Es  krystallisirt  schwierig  in  farblosen,  in  Wasser,  wie  in  Alkohol 
sehr  leicht  auflöslicheu , an  der  Luft  zerfliefslichen  Würfeln,  die  in  einer 


•)  Millon,  Annal.  de  Chirn.  et  de  Phya.  T.  69.  p.  75. 
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Sauerstoff  freien  Atmosphäre  unverändert  sublimirt  werden  können.  In  Be- 
rührung mit  der  Luft  färbt  sich  sowohl  das  feste  Salz,  als  auch  dessen 
wässrige  Lösung  rasch  gelb,  dadurch  dass  Ammoniak  entweicht  und 
etwas  Jodid  gebildet  wird.  B</. 

Ammoniumsulfhydrat.  — (Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium).  Zweifach  Hydrothionammoniak.  — 
NH4S . HS.  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  verbinden  sich , wenn 
beide  als  trockne  Gase  zusammentreten,  falls  sie  nicht  unter — 10°  abge- 
kiihlt  und  keinem  stärkeren  Drucke  als  dem  von  einer  Atmosphäre  aus- 
gesetzt werden,  stets  nur  zu  gleichen  Volumen  mit  einunder,  welches  der 
beiden  Gase  auch  im  Ueberschusse  vorhanden  seyn  mag.  Eine  Vereinigung 
der  obigen  Gase  nach  gleichen  Volumen  entspricht  einer  Verbindung  von 
1 Aeq.  Ammoniak  mit  2 'Aeq.  Schwefelwasserstoff.  Um  die  Verdichtung 
des  entstandenen  Ammoniumsulfhydrats  zu  befördern,  umgiebt  man  das 
Gefafs  mit  Eis. 

Das  Ammoniumsulfhydrat  legt  sich  dann  an  die  Glaswände  in  zarten 
farblosen  Blättchen  an , die  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
zersetzt  sublimiren  lassen. 

In  aufgelöster  Form  erhält  man  es  durch  Sättigung  einer  wässrigen 
oder  weingeistigen  Ammoniaklösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  farb- 
lose wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch;  sie  riecht  zugleich  nach  Ammo- 
niak und  nach  Schwefelwasserstoff.  An  der  Luft  und  am  Lichte  wird 
sie  rasch  gelb  durch  Bildung  von  Ammoniumquintisulfuret;  bei  längerer 
Einwirkung  entsteht  unter  Abscheidung  von  Schwefel  untcrschwcfligsaures 
Ammoniumoxyd.  Sobald  diese  Verwandlung  eingetreten  ist,  darf  es  nicht 
mehr  als  Reagens  angewandt  werden.  jg</. 

Ammonium-Sulfocarbonat  s.  Kohlensullidsalze. 

Ammoniumsulfoeyanhydrat.  — Ammonium- 
Sulfurenat  (Berzclius);  Z weifach-Schwefeluren  - Sch  we- 
felammonium  (Voelckel);  U yd  rot  h io  n s ch  wefeley  an  - Am- 
monium oder  hydrothionschwefelblansaures  Ammoniak 
(Gmelin).  — NHjS.CjNHSj. 

Zeise1)  stellte  zuerst  dies  Salz  auf  folgende  Weise  dar:  100  Maafs 
wasserfreier  Weingeist  werden  bei  -(-  10°  mit  trocknem  Ammoniakgas 
gesättigt,  dann  mit  einer  Auflösung  von  16  Maafs  Kohlensulfid  in  40 
Maafs  wasserfreien  Weingeist  versetzt,  das  luftdicht  verschlossene  Gefafs 
gut  umgeschflttelt  und  bei  15°  eine  halbe  Stunde  lang  sich  selbst  über- 
lassen. Das  nun  aus  der  gebräunten  Flüssigkeit  auskrystallisirte  Am- 
monium - Sulfocarbonat  wird  durch  ein  leinenes  Tuch  rasch  abfiltrirt, 
worauf  man  die  Lösung  in  einer  gut  verschlossenen  und  ganz  damit  ange- 
füllten Flasche  10  Stunden  bei  -J-  15°  stehen  lässt.  Sie  wird  dann  auf 
-j-  8°  und  endlich  auf  0°  abgekühlt.  Nach  24  Stunden  ist  das  meiste 
Ammoniumsulfoeyanhydrat  auskrystallisirt.  Die  Flüssigkeit  wird  abge- 
gossen, das  Salz  einige  Male  mit  eiskaltem  Weingeist  und  zuletzt  mit 
Aether  abgespiilt,  wonach  es  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst  und  endlich 
im  luftleeren  Raume  über  Chlorcalcium  völlig  getrocknet  wird,  weil  es 
sich  im  feuchten  Zustande  leicht  an  der  Luft  zersetzt.  Sollte  dem  Salze 
noch  Ammonium-Sulfocarbonat  beigemengt  seyn,  was  man  daran  erkennt. 


')  Schweigger'ü  Journal.  Bd.  41.  S..100  u.  170. 
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/k)  - Ammoniumsulfocyanhydrat. 

dass  die  wässrige  Lösung  mit  Bleisalzen  keinen  anfänglich  weifsen  Nieder- 
schlag von  Bleisulfocyanhydrat , sondern  einen  rothen  liefert,  so  lässt  man 
es  sehr  kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen  und  presst  das  zerflossene  Ammo- 
nium - Sulfocarbonat  in  Fließpapier  ab. 

Der  Bildungsprocets  dieses  Salzes  und  des  dabei  gleichzeitig  ent- 
stehenden Ammonium  - Sulfooarbonates  lässt  sich  in  folgender  Gleichung 
nusdrücken : 

8 NH,  + 3 CS2  = NH4S.CS2  -f  NH4S.C2NHS2. 

Das  Ammoniumsulfbcyanhydrat  wird  von  Berzeliua  und  Voel- 
ckel  als  ein  Schwefelsalz  betrachtet,  aus  Schwefelammonium  und  ei- 
nem Sulfide,  dem  Urensulfid  (Zweifach - Schwefelurcn  nach  Voelckel) 
gebildet:  NH4S  . C2MIS2.  Z c i s e betrachtete  es  als  ein  dem  Ammo- 
niumsulfocyanür  analoges  Haloidsalz,  worin  man  sich  den  Sulzbilder  als 
Schwefelcyan  mit  Schwefelwasserstoff  gepaart,  vorstellen  kann:  NH4. 
C2NHS3  = Nll4  .HS,  CjNSj.  Laurent  giebt  ihm  die  Formel:  NH3. 
CjNH2S,Sj. 

Es  krystallisirt  in  wasserfreien,  langen,  glänzenden  citronengelben 
Prismen,  die  bisweilen  tiefer  orangegelb  gefärbt  sind,  ohne  dass  eine 
Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  wuhrzunehmen  wäre.  In  Was- 
ser ist  es  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether. 
Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  sich  neutral.  Frisch  und  trocken  ist  es 
geruchlos;  an  feuchter  Luft  riecht  es  nach  Schwefelammonium,  und  es 
bildet  sich  dann  Ammoniumsulfocyanür.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt; 
bei  150°  entweicht  Schwefelwasserstoff,  Kohlensulfid,  Ammoniumsulfo- 
curbonat  und  Cyanammonium;  es  bleibt  ein  gelber  Rückstand , der  aus 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  bestellt,  gegen  etwas  verdünnte 
Säuren  und  Kalilauge  sich  fast  ganz  indifferent  verhält  und  erst  im  Weifs- 
glühen  bei  Luft ub Schluss  theilweise  unzersetzt  verflüchtigt  wird. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sieh  das  krystallisirte  Salz  mit 
der  Zeit  und  zwar  bei  abgehaltener  Luft  in  Schwefelwasserstoff  und  Am- 
moniumsulfocyanür, bei  Luftzutritt  erhält  man  das  letztere  Salz  mit  Schwe- 
fel gemengt.  Säuren  scheiden  bei  mäßiger  Verdünnung  aus  der  wässri- 
gen Lösung  des  Ammoliiumsulfocyanhydrates  nicht  Urensulfid,  sondern 
einen  schweren  ölartigen  farblosen  Körper  aus,  dessen  Zusammensetzung, 
nach  Zeise,  = HC2NS2  HS  ist;  Berzelius  und  Voelckel  be- 
trachten darin  das  erste  Glied  nicht,  wie  Zeise,  als  Sulfocyanwasserstoff, 
sondern  als  Urensulfid.  Dieser  ölartige  Körper,  (Zeise ’s  Schwefel- 
wasserstoff - Schwefelcyanwasserstoff,  Berzelins’  und  Voelckel’s 
Schwefelwasserstoff  - Urensulfid,  Gmelin’s  Hydrothion-Schwefelblau- 
säurc)  zersetzt  sich  sehr  rasch  unter  Ausscheidung  von  Kohlensulfid. 

Die  Auflösung  des  Ammoniumsulfocyanhydrats  giebt  mit  den  Oxyd- 
salzen von  Blei,  Quecksilber  und  Silber  weifse  Niederschläge  (mit  Kupfer- 
oxydsalzcn  einen  gelben) ; diese  Metallsulfocyanhydrate  zerfallen  alter  sehr 
rasch  in  schwarzes  Schwefelmetall  und  in  freie  Sulfocyanwasserstoffsfture 
(Sch  wefelblnu  säure). 

Mit  Eisenoxydsalzen  erhält  man  in  der  Lösung  des  Ammonium- 
sulfocyanhydrats einen  schwarzen  Niederschlag  (Eisensulfbcyanhydrat  ?), 
der  sich  aber,  zumal  bei  Ueberschnss  an  saurer  Eisenoxydlösung  rasch  in 
sich  auflösendes  Eisensulfocyanfir  und  in  Hydranzothin  zersetzt,  wel- 
ches sich  in  weifsen  Schuppen  abscheidet.  Nach  Zeise1),  welcher  diesen 


')  Ercimiinn'a  Journ.  für  prakt.  Chemie.  ]Jd.  30.  8.  292. 
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Körper  entdeckte,  ist  die  Zusammensetzung  desselben  entsprechend  der 
Formel:  CjXH  j*S4 ; er  nannte  ihn  Doppelt- Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
cyan  und  schrieb  deshalb  die  Formel:  CsNSj  . 2 HS.  Wenn  sieh  aus 
der  Lösung  des  Ammoniumsulfocyanhydrats  nach  dem  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid das  Hydranzothin  abgeschieden  hat,  so  enthält  die  Flüssigkeit  au- 
fser  Eisencliloriir  und  Salmiak  noch  Ammoniumsulfocyanür.  Der  Bildungs- 
process  des  Hydranzothins  ergiebt  sich  demnach  aus  folgender  Gleichung: 
2(NH1S.CiNHSä)  + Fe,El3  = NH4Gl  -f  2Fe€l  4-  NH*CsNSs 

+ C|NH,S4. 

Statt  des  Eisenchlorids  kann  man  sich  zur  Darstellung  dieses  Körpers 
noch  besser  des  Chlorwassers  bedienen;  man  löst,  nach  Zeise,  das  Ara- 
moniutnsulfocyanhydrat  in  5 — 6 Th.  Wasser,  und  setzt  sogleich  unter  häufi- 
gem Umschülteln  nach  und  nach  Chlorwasser  hinzu,  bis  sich  die  glänzend 
weifsen  Schuppen  reichlich  abgesetzt  haben;  die  Flüssigkeit  wird  möglichst 
rasch  decantirt,  die  abfiltrirte  Substanz  gleich  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen, bis  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  geröthet  wird  und 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  worauf  sie  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird. 

Frisch  bereitet  und  im  reinen  Zustande  ist  das  Hydranzothin  furb- 
los  und  geruchlos.  Es  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig  auf  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Farbenveränderung;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt 
es  in  Schwefelcyanwasserstolfsäure,  Kohlensuliid,  Ammoniak  und  Schwefel. 
In  wasserfreiem  Weingeist  löst  cs  sich  in  der  Kälte  unzersetzt,  nach  dem 
Kochen  krystallisirt  Schwefel  aus,  und  die  Lösung  enthält  Sulfocyan- 
wasserstoffsäure.  Acther  löst  noch  mehr  Hydranzothin  auf,  als  Wein- 
geist, und  noch  reichlicher  wird  es  von  Aceton  gelöst,  aus  diesen  beiden 
letzteren  Lösungsmitteln  krystallisirt  beim  Verdampfen  die  Substanz  in 
ziemlich  grofsen  glänzenden  Blättern. 

Hydranzothin,  in  eine  wässrige  oder  weingeistige  Lösung  von  Kali  ein- 
getragen, liefert  Schwefelkalium  und  Kaliumsulfocyanür.  Beim  Digeriren 
mit  Wasser  und  Bleioxyd  erhält  man  Schwefelblei  und  Schwefelcyanblei. 
Gegen  Salzsäure  und  Schwefelsäure  verhält  es  sich  ziemlich  indifferent. 

Bd. 

Ammoniumsulfocyanür.  — Rhodanammonium, 
Schwefelcyanammonium,  schwefelblausaures  Ammoniak. 
— N H 4 . €ySs.  Man  kann  dies  Salz  zwar  durch  Neutrnlisiren  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  oder  ätzendem  Ammoniak  mit  Schwefelblausäure  und 
Verdampfen  der  Lösung,  so  wie  auch  durch  Zersetzung  von  Kupfersulfo- 
cyanür  mit  Ammoniumsulfuret  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalten; 
um  es  aber  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  verfährt  man,  nach  Liebig1), 
folgendermafsen : Man  sättigt  2 Th.  wässriges  Ammoniak  von  0,95 

speeif.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff,  setzt  dazu  6 Th,  derselben  Am- 
moniaklösung und  2 Th.  Schwefel,  sowie  die  Blausäure,  die  man  durch 
Destillation  von  6 Th.  Blutlaugensalz  mit  3 Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  18  Th.  Wasser  erhalten  hat.  Das  ganze  Gemisch  wird  auf 
dem  Wasserbade  digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist  und  keinen 
Schwefel  mehr  aufhimmt,  worauf  sie  bis  zur  Zersetzung  des  Polysulfurets 
gekocht  wird.  Nach  Abscheidung  des  Schwefels  erscheint  die  Lösung 
farblos;  sie  wird  filtrirt  und  krystallisirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
3 > j — 8'/s  Th,  weifses  Ammoniumsulfocyanür.  Gemengt  mit  ziemlich 


i)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm,  lld.  63.  S.  330. 
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viel  Chlorkalinm  und  Salmiak  oder  mit  Kaliumsulfocyanür  erhält  man 
dies  Salz,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kaliumsulfocyanür  mit  Salmiak 
zur  Trockne  verdampft  und  den  gepulverten  Rückstand  mit  Alkohol  aus- 
zieht; nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  bleibt  das  unreine  Ammo- 
niumsulfocyanür  zurück.  Das  Salz  scheidet  sich  auch  in  Krystallen  ab, 
aber  gemengt  mit  anderen  Substanzen,  wenn  eine  alkoholische  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Ammoniak  gesättigt  wird  (Zeise). 

Das  Ammoniumsulfocyanür  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden, 
wasserfreien  Blättern  oder  Tafeln.  Während  die  aus  der  wässrigen  Lö- 
Bung  erhaltenen  Krystalle  zerßiefslich  sind,  erhalten  sich  die  aus  Weingeist 
an  der  Luft  trocken.  Das  reine  Salz  schmilzt,  nach  Liebig,  bei  145° 
(nach  Voelckel  bei  170°)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
160°  bräunt  und  zersetzt. 

Voelckel  betrachtet  das  Salz  nicht,  wie  dies  sonst  allgemein  ge- 
schieht, als  ein  Haloid,  aus  Ammonium  und  einem  Salzbilder,  Sulfocyan 
(Rhodan),  CäNSä  bestehend,  sondern  als  ein  Schwefelsalz  aus  Schwefel- 
ammonium N1I,S  und  einem  Sulfide,  C'yansulfid  CäN8  gebildet,  so  dass 
diesem  Sclnvefelsalze  als  Sauerstoffsalz  das  cyansaure  Ammoniumoxyd 
entspräche.  Die  wahren  Schwefelsalze  entwickeln  jedoch  bei  der  Zer- 
setzung durch  Säuren  Schwefelwasserstoff  unter  Abseheidung  des  Sulfids, 
auch  besitzen  sie  einen  hepatischen  Geschmack,  wenn  sie  in  Wasser  lös- 
lich sind ; beide  Charaktere  gehen  aber  dem  Ammoniumsulfocyanür  gänz- 
lich ab. 

Das  Verhalten  des  Ammoniumsulfocyanürs  beim  Erhitzen  und  die 
dabei  gebildeten  Producte  sind  vorzüglich  von  Liebig  '),  von  Voelckel4) 
und  von  Gerhardt  und  Laurent3)  untersucht. 

Nach  Liebig  sind  die  Hiichtigon  Zersetzungsproducte,  felis  die  Masse 
nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  Luftzutritt  abgehalten  w'urde:  Kohlen- 
sulfid, Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak:  letzteres  verbindet  sich  dabei 
mit  den  beiden  Sulfiden  zu  Ammoniumsulfhydrat  und  Kohlensulfid-Am- 
monium. Der  Rückstand  ist  dann  Mel  am.  Waren  Luflund  Feuchtig- 
keit vom  Salze  völlig  abgehalten,  so  findet  sich  im  Rückstände  eben  so 
wenig  Schwefel,  als  unter  den  Destillationsproducten  Cyanammonium. 

Um  das  M ela  in  zu  erhalten,  kann  inan  auch  ein  inniges  Gemenge 
von  (1  Th.)  Kaliumsulfocyanür  mit  überschüssigem  (2  Th.)  Salmiak  der 
trocknen  Destillation  unterwerfen.  Die  Verdunstung  des  überschüssigen 
Salmiaks  erhält  die  Temperatur  im  Gemenge  glcichmäfsig.  Der  weifs- 
graue Rückstand  ist  dann  ein  Gemenge  von  Salmiak,  Chlorkalium  und 
Melam,  welches  indessen  Chlorwasserstoff  enthält.  Von  den  Salzen  wird 
es  durch  Auswaschen  mit  Wasser  befreit,  worauf  es  in  heifser  Kalilauge 
gelöst  wird.  Da  es  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalilauge  zersetzt 
wird,  so  muss  die  heifse  Lösung,  bevor  noch  alles  gelöst,  ist,  filtrirt  wer- 
den. Beim  Erkalten  scheidet  sich  reines  Melam  als  ein  weifscs,  schweres, 
körniges  Pulver  ab.  Gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verhält  es 
sich  indifferent,  von  coneentrirten  wird  es  zersetzt. 

Seine  Zusammensetzung  ist,  nach  Liebig  : C,tH#N 

11* 

Die  Bildung  des  Melams  l»ei  der  Zersetzung  des  Ammoniumsulib- 
cyanürs  in  der  Hitze  lässt  sich  in  folgendem  Schema  ausdrückeu : 

’)  Annalen  d.  Chern.  u.  Phnnn.  Bd.  10,  S.  9.  und  Bd.  58,  S.  330. 

2)  PogRcndorff’«  Annalen.  Bd.  61.  S.  353.  Bd.  62.  8.106  u.  607.  Bd.  68.  S.  106. 

3)  Annal.  de  Chim.  et  de  Plivs.  3ifcmc  Ser.,  T.  19.  p.  97;  Compt.  rend.  T.  18. 
p.  159. 
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4 Aeq.  Kohlensulfid C'4  — — Sg 

5 „ Ammoniak — H|S  Ns  — 

8 „ Schwefelwasserstoff  . . — H„  — S„ 

_1 n Mdam C)2  H9  N„  — 

8 Aeq.  Ammoniumsulfocyanür  C16  1132  N 

16  ^16* 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  Melatn  zuerst  unter  Auf- 
nahme von  2 Aeq.  Wasser  in  Melumin  uml  Ammeiin. 

Ci2H9Nu  -f-  2 HO  = CbII6N6  -f-  C6UsNj04. 

Melam  Melamin  Ammeiin. 

Bei  längerem  Kochen  erhält  man  über,  in  Folge  secundärer  Wirkung 
des  Kalis  auf  das  gebildete  Ammeiin,  freies  Ammoniak  und  Amtnelid. 

^ ((-t'.HjNgOj)  4-  2 HO  = C',äHaNB06  -}-  NH,. 

Ammeiin  Ammelid. 

ird  das  Kochen  des  Melams  mit  dem  Kali  noch  länger  fortgesetzt, 
so  bildet  sieh  endlich  unter  fortdauernder  Ammoniakentwickelung  Cyanurcn- 
sättre,  indem  das  Ammelid  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
zersetzt  wird: 

+ 6 HO  = 2 (CgHjNjOg)  4.  3 NH,. 

Ammelid  Cynnursnure. 

Beim  Schmelzen  des  Melams  mit  lvalihydrat  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  cyansaures  Kali. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht liefert  das  Melam  unter  Aufnahme  von  4 Aeq.  Wasser:  Ammelin 
nnd  Ammoniak.  , 

Wirkt  eoncentrirte  Schwefelsäure  auf  Melam,  so  entsteht  Ammelid 
unter  Abscheidung  von  Ammoniak. 

Mit  Salpetersäure  von  1,49  specif.  Gewicht  erhitzt,  liefert  es  ohne 
Gasentwickelung,  unter  Aufnahme  von  12  Aeq.  Wasser:  krystallisirte 
Cyannrsäure  und  3 Aeq.  Ammoniak. 

Steigert  man  bei'  der  Zersetzung  des  Ammontumsulfbcyanürs  die 
Hitze  über  den  Punkt,  wobei  das  Melam  entstellen  und  bestehen  kann,  so 
verwandelt  sich  das  Melam  unter  Verlust  von  3 Aeq.  Ammoniak  in 
Mell  an  (s.  d.  Art.)  = C#N|,  welches  als  ein  citronengelbes  Pulver 
zurückbleibt  und  sich  erst  bei  Rothgliihhitze  in  Cyan  und  Stickgas  zersetzt. 

Voelckel's  Angaben  über  die  Zersetzungsproducte  des  Ainmonium- 
snlfoeyanürs  weichen  von  den  obigen  Kesultaten  aus  Liebig's  Unter- 
suchungen sehr  bedeutend  ab. 

Nach  Voelckel  beginnt  die  Zersetzung  des  bei  170°  schmelzenden 
Salzes  erst  bei  205°  mit  Entwiekelung  von  freiem  Ammoniak,  Kohlen- 
sulfid und  wenig  Schwefelwasserstoff;  dies  hört  bald  auf  und  beginnt 
erst  bei  260 — 270u  wieder  von  Neuem,  wo  dann  Ammoniak,  Kohlensulfid, 
Schwefel,  Cyanammonium,  Ammoniumsulfhydrat,  Kohlensulfid-Ammonium 
und  etwas  Ammoniumsulfocyanür  die  Destillationsproducte  bilden.  Das 
letztere  Salz  lässt  sich  auch  jetzt  noch  ans  dem  Rückstände  durch  kaltes 
Wasser  ausziehen.  Wenn  man  diesen  nun  mit  Wasser  auskocht,  so  setzt 
die  saure  Lösung  beim  Erkalten  einen  gelben,  in  Wasser  leichter  löslichen, 
und  einen  weifsen,  schwer  löslichen  Körper  ab.  Beide  sind  schwefelhaltig, 
unlöslich  in  Aether  und  Alkohol;  doch  gestattete  ihre  geringere  Menge 
keine  getrennte  Untersuchung.  Nach  Abscheidung  dieser  Körper  wird 
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die  farblose  saure  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft,  und  das  nun  abgesetzte 
weifse  Pulver  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieh  aus  dieser  Lösung  das  Alphensulfid  als  ein  weifses  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  lösliches  Pulver  ab.  Seine 
empirische  Formel  ist : C5H5NjS  ; sein  Aequivalent  wurde  nicht  bestimmt. 
Die  saure  w'ässrige  Lösung  desselben  giebt  mit  Silbersalzen  einen  weifsen, 
in  Säuren  fast  unlöslichen  Niederschlag;  sie  fällt  Kupferoxydsalze  grünlich 
weifs,  Quecksilberchlorid  weifs,  Zinkoxydsalze  weifs  flockig,  in  verdünn- 
ten Säuren  löslich,  Bleisalze  gar  nicht. 

Die  vom  Alphensulfid  abfiltrirte  Lösung  w'rd  weiter  eingedampft, 
das  abgeschiedene  weifse  Pulver  in  heifsem  Wasser  aufgelöst  und  nach 
der  Ausscheidung  von  etwas  Alphensulfid  die  Flüssigkeit  von  diesem  ab- 
gegossen. Das  nun  abgesetzte  weifse  Pulver  ist : Phalensulfid,  welches 
in  seinem  Verhalten  dem  vorigen  ganz  ähnlich  ist.  Sein  Aequivalent  ist 
nicht  bestimmt,  seine  empirische  Formel  = C6B6N8S. 

Die  noch  übrige  Mutterlauge  scheidet  nach  weiterem  Verdampfen 
noch  etwas  Phalensulfid  aus,  auch  etwas  Ammoniumsulfocyanür,  und  einen 
fein  krystallinischen  Körper.  Dieser  wird  mit  Wasser  abgespült,  gepresst, 
in  siedendem  Alkohol  gelöst,  die  erste  gelbliche  Krystallisntion  beseitigt, 
und  dann  nur  die  bei  freiwilligem  Verdampfen  des  Alkohols  sich  zuerst 
ausscheidenden  Krystallo  gesammelt.  Diese  mittlere  Krystallisation  giebt 
das  Phelensulfid,  dessen  empirische  Formel  C7H7N7S  ist.  Seine 
saure  wässrige  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie  die  beiden 
vorigen,  nur  werden  Zinkoxydsalze  nicht  davon  gefällt. 

Bei  starkem  Erhitzen  zergetzen  sich  jene  drei  Körper  in  Ammoniak, 
Ammoniumsulfhydrat  und  Schwefel , während  ein  graugelber  Körper  zu- 
rückbleibt, der  erst  in  der  Glühhitze  verschwindet.  Sie  gehen  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  in  einander  über. 

Erhitzt  man  den  Destillationsrückstand  eine  Zeit  lang  auf  800°, 
wäscht  ihn  dann  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  nun  mit  reinem 
Wasser  aus,  so  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden  Lösung,  nachdem  eie 
etwas  eingekocht  ist,  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Phelensulfid  mit 
Argensulfid  ans.  Nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  wird 
es  durch  kochenden  Alkohol  von  Phelensulfid  und  etwas  Ammoniumsulfo- 
cyanür  gereinigt,  mit  kaltem  Alkohol  abgespült,  nusgepresst,  in  Wasser 
gelöst  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirt.  Seine  empirische 
Formel  ist:  C8HhNsS.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann 
gleich  in  Ammoniak,  Schwefel  und  Schwefelammonium,  wobei  ein  gelb- 
lich grauer  Rückstand  bleibt,  der  erst  beim  Glühen  verschwindet.  Die 
saure  w'ässrige  Lösung  fällt  Silbersalzc  und  Quecksilberchlorid  weifs, 
Blei  - und  Kupferoxydsalze  aber  nicht. 

Bei  einer  Hitze  von  310 — 320°  sind  die  flüchtigen  Productc  diesel- 
ben, wie  vorher.  Der  Rückstand  besteht  dann  ater  gröfstentheils  aus 
Melamin  (s.  d.  Art.),  welches  Voelckel  Poliön  nannte.  Die  Analyse 
der  Chlorwasserstoff- Verbindung  dieser  sauerstoftfreien  Basis  ergab 
V oelckel  dasselbe  Aequivalent,  welches  Liebig  für  das  Melamin  gefun- 
den hutte;  seine  Formel  ist:  CBH6N6.  In  Betreff  der  Bildung  dieses 
Korjjers  sagt  Voelckel,  dass  das  Argensulfid  bei  etwas  stärkerem  Er- 
hitzen Schwefel  verliert  und  in  P o 1 i e n (Melamin)  übergeht;  an  einer 
anderen  Stelle  führt  er  das  Polien  auch  als  directes  Zersetzungsproduct 
der  Schwefelblausäure  auf,  die  beim  Erhitzen  die  Hälfte  ihres  Kohlenstoffs 
mit  ihrem  sämmtlichen  Schwefel  als  Kohlensulfid  verlieren  soll.  Die 
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Schwefelblau  säure  soll  nfimlieh  beim  Erhitzen  des  Ammoniumsnlfocyanürs 
frei  werden  und  im  Rückstand  bleiben,  während  Ammoniak  entweicht. 

lieber  320°  erhitzt  liefert  das  Melamin,  nach  Voelckcl,  als  letztes 
festes  Zersctznngsproduct  unter  Verlust  von  Ammoniak:  Glaucen 
dessen  Formel  = C41I\3  ist  (oder  deren  Vielfaches:  ClaH,N9?).  Durch 
stärkeres  Erhitzen  des  Glaucens  konnte  Voelckel  kein  Mellan  erhalten 
sondern  der  Körper  zerfiel  unmittelbar  in  Cyan,  Blausäure  und  Stickgas. 
Auch  Laurent  und  Gerhardt  konnten  als  letztes  festes  Product  keinen 
wasserstofflfreien  Körper  erhalten. 

Die  Entstehung  der  schwefelfreien  festen  Zersetzungsproducte  findet 
demnach  einfach  durch  Ausscheidung  von  Ammoniak  aus  dem  Melamin 
statt ; nämlich : 

2 Acq.  Melamin * = ClsH,,Nla 

— 1 „ Ammoniak  . . . . = — J|3  N 

= 1 Aeq.  Melam = ClaH„ 

— 2 „ Ammoniak  . . . . = — 116  Ns 

— 1 Aeq.  Glauoen = iV,- 

— 1 „ Ammoniak  . . . . — — H3  N 

= 2 Aeq.  Mellan = Cla 

Die  von  Voelckel  erhaltenen  schwefelhaltigen  Körper,  welche  er 
gleich  wie  die  Sulfocyanwasaerstoffsäure  (Schwefelblausäure),  als  Sulfide 
betrachtet,  sind: 

Voelckel.  Berzelius. 

Alphensulfid  = (CI0I19  NI0)S.HS  oder  (C10ll9  N10S*).H. 

Phalensulfid  = (ClslI„N„)S . JIS  „ (Cla  1 1 , , N, ,.Sa) . H. 

P helensulfid  = (C14H,3N,4)S.HS  „ 

Argensulfid  = (G1#HlsN,#)S.  HS  „ (C1#H15Nl6Sa).  H. 

Bd. 

Ammoniumsulfureta.  Von  bestimmten  Verbindungen  des 
Ammoniums  mit  Schwefel  existiren  nicht  nur  die  fünf,  welche  den  Schwe- 
felungsstufen  des  Kalium  entsprechen,  worin  sich  die  Aequivalente  des 
Schwefels  zum  Metall  verhalten  wie  1,  2,  3,  4 und  5 zu  1,  sondern  man 
kennt  noch  ein  sechstes  Sulfuret.  Zur  Darstellung  der  fünf  ersten  empfiehlt 
Berzelius  das  der  darzustellenden  Schwefelungsstufe  entsprechende 
Schwefelkalium  mit  überschüssigem  Salmiak  zu  mengen  und  vorsichtig 
zu  sublimiren. 

A m m o n i u msu  I fure  t.  — Einfach  Sch  w cfelam  moniuro; 
einfach  II  ydrothion- Ammoniak.  — NH4f5. 

Wenn  man  bei  einer  Kälte  von  — 18u  2 Vol.  trocknes  Ammoniak  - 
gas  mit  1 Vol.  trocknen:  Schwefel wasserstoffgas  zusammen  bringt,  so 
verdichten  sich  die  Gase  vollständig  zu  weifsem,  pulverigen  einfach  Schwe- 
felammonium. Es  ist  jedoch  zweckmäfsig,  das  Ammoniakgas  etwas  über- 
schüssig hinzuzubringen  (Bineau  *).  — Durch  vorsichtige  Sublimation 
eines  innigen  Gemenges  von  Salmiak  mit  Kaliumsulfuret  orhält  man 
es  nur  dann,  wenn  die  Vorlage  bis  — 18°  abgekühlt  ist.  — In  wässriger 
Lösung  erhält  man  es,  wenn  man  wässriges  Ammoniak  in  zwei  gleiche 
Theile  t heilt,  die  eine  Hälfte  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 
dann  die  andere  Hälfte  zusetzt. 


')  Ann.il.  de  Cbim.  et  de  Phys.  T.  70.  p.  261. 
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Das  trocken  dargestellte  Sulfuret  bildet  farblose  Krystalle,  die  stark 
alkalisch  reagiren  und  sich,  sobald  die  Temperatur  bedeutend  über  — 18° 
steigt,  unter  Verlust  der  Hälfte  ihres  Ammoniaks  in  Ammoniumsulf- 
hydrat,  NHpS.HS,  verwandeln.  Diese  Zersetzung  findet  selbst  in  einer 
Atmosphäre  von  Ammoniakgas  statt.  — Mit  den  elektronegativen  Schwc- 
felmetallen  und  anderen  Sulfiden  verbindet  es  sich  als  Basis  zu  zahlreichen 
Schwefelsalzen. 

Ammonium  bis ulfuret:  Es  ist  bisher  nur  in  auf- 

gelöster Form  erhalten,  durch  gelinde  Digestion  des  vorigen  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  mit  Schwefelblumen  bis  zur  Sättigung.  Man  erhält 
so  eine  blassgelbe  Lösung,  woraus  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoff Schwefel  fällen. 

Am moniumtris ulfuret  und  Ammoniumquadris ulfuret 
sind  zwar  bisher  noch  nicht  näher  untersucht,  doch  sollen  lieide  in  fester 
Form  bestehen  können,  so  wie  auch  verbunden  mit  sehr  wenig  Wasser; 
bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  löst  sich  Ammoniumbisulfurct  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  auf. 

Ammoniumquinti8ulfuret:  NH4S3.  Es  entsteht  durch 

Sublimation  von  Kaliumquintisulfuret  mit  Chlorammonium.  Man  erhält 
es  krystallisirt,  doch  gemengt  mit  Ammoniumsulfhydrnt,  wenn  man  Ani- 
moniakgas  mit  Sehwcfeldampf  gemengt  durch  ein  glühendes  Porcellanrohr 
leitet.  — In  schönen  Krystallen  wird  es,  nach  F ritsche  erhalten,  wenn 
man  gesättigtes  wässriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  völlig  sät- 
tigt, dann  Schwcfelpulver  zusetzt  und  Ammoniak  zuleitet,  worauf  dieses 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird-  Man  fährt  so  abwechselnd 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  nach  der  letzten  Sättigung  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  der  Kälte  erstarrt.  Durch  Erwärmen  auf  — (—  40°  löst  man  alles 
noch  einmal  auf  und  lässt  dann  in  einer  verschlossenen  Flasche  langsam 
erkalten. 

Auf  diese  Weise  dargestcllt  bildet  es  orangcrothe,  vierseitige  Prismen, 
mit  schiefer  auf  die  Seitenkante  aufgesetzter  Endfläche,  ln  Weingeist 
lösen  sie  sich  anfangs  unzersetzt,  bald  nachher  krystallisirt  aber  Schwefel 
aus  der  Lösung.  Durch  Wasser  zerfallen  die  Krystalle  gleich  in  sich 
lösendes  Bisulfuret  und  in  zähen  Schwefel.  An  der  Luft,  zumal  au  feuch- 
ter, verlieren  die  Krystalle  Ammoniumsulfhydrat  und  es  bleibt  krystalli- 
sirter  Schwefel,  gemengt  mit  unterschwefligsaurem  Ammoniak,  zurück. 
In  warmer  trocknerLufl  verliert  es  Ammoniak  und  Ammoniumsulfhydrat, 
wo  dann  Aminoniumseptisulfurct  zurückbleibt;  nämlich: 

6NH,Ss  = 4 NH4S7  -f  NH3  + NB4S.HS. 

A m m oniumsepti s u lfu ret:  NH4S7.  Man  überlässt  krystalli- 
sirtes  Quinti8ulfuret  (s.  dieses)  in  einem  weiten  mit  trocknerLufl  gefüllten 
Gefäfsc  der  freiwilligen  Zersetzung,  dabei  bildet  sich  an  den  Wänden  des 
Gefäfses  ein  Beschlag  von  Ammoniumsulfhydrat,  während  sich  die  Masse 
der  Krystalle  des  Quintisnlfuretes  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  des 
Septisulfurets  verwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Quintisulfiiret, 
wenn  seine  Krystalle  durch  schwaches  Erwärmen  nochmal  in  ihrer  Mutter- 
lauge gelöst  werden ; beim  Erkalten  unter  einer  weiten  Glocke  krystallisirt 
dann  das  Septisulfuret.  Es  bildet  rubinrothe  Krystalle,  die  viel  bestän- 
diger sind,  als  die  vorigen  Sulfurete.  Es  wird  erst  bei  einer  Temperatur 
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über  300*  vollständig  zersetzt.  Von  Wasser,  selbst  von  Salzsäure  wird 
es  nur  langsam  zersetzt. 

Ein  Gemenge  verschiedener  Ammoniumsulfurete,  in  Vereinigung  mit 
wenig  Wasser,  wurde  früher  unter  dem  Namen:  Spirittu  sulphvris  Beguini 
oder  Liquor  fumant  Boylii  durch  Destillation  von  1 Th.  Schwefel  mit 
2 Th.  ungelöschtem  Kalk  und  2 Th.  Salmiak  erhalten;  eine  dunkelgelbe, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  die  durch  Sättigung  mit  Schwe- 
fel dickflüssig,  ölartig  wird,  dann  über  nicht  mehr  raucht. 

Ampelin,  von  Laurent  in  dem  durch  trockne  Destillation  meh- 
rerer Sorten  bituminösen  Schiefers,  Ampelits,  Alaunschicfers  erhaltenen 
Oele  entdeckt.  Die  in  den  jüngeren  Kalkfomiationen  häufig  vorkonunenden 
bituminösen  Schiefer  geben  bei  trockner  Destillation  ein  Oel,  welches  schon 
bei  86°  C.  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunkt  aber  bis  zu  300  fast 
gleichmäfsig  sich  fortwährend  erhöht.  Fmctionirte  Destillation  lieferte 
kein  Oel  von  constantera  Siedepunkt,  aber  die  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen übergehenden  Oele  enthielten  snmmtlich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
im  Verhältnis»  gleicher  Aequivalente.  Win!  das  zwischen  200  und  280° 
übergehende  Oel  mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  darauf  mit  Wasser  ge- 
waschen und  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  während  24  Stunden  öfter 
bewegt,  die  Kalilauge  alsdann  von  dem  darüber  schwimmenden  Oele  ab- 
gezogen und  mit  Schwefelsäure  übersättigt , so  scheidet  sich  ein  Oel  ab, 
welches  in  dem  20fachen  Volumen  Wasser  mit  Zurücklassung  eines  un- 
löslichen Brandöls  löslich  ist.  Dies  ist  das  Ampelin.  Schwefelsäure, 
mehrere  andere  Säuren  und  Salze,  selbst  kohlensaure  Alkalien  machen 
das  Wasser  zur  Lösung  unfähig  und  bewirken  die  Abscheidung  des  Am- 
pelins.  Es  ist  gelblich,  erstarrt  selbst  bei  — 20°  nicht,  ist  sehr  leicht 
lösbc-li  in  Alkohol  und  Acther.  Bei  der  Destillation  wird  es  zerstört,  es 
destillirt  ein  farbloses  Oel  und  Wasser  über  und  Kohle  bleibt  zurück. 
Salpetersäure  wirkt  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  einer  harzigen  Sub- 
stanz sehr  heftig  darauf  ein.  Es  soll,  nach  Laurent,  Aehnlichkeit  mit 
Kreosot  haben.  Die  Untersuchung  hebt  aber  keinesweges  d'e  Zweifel,  ob 
es  nicht  ein  Gemenge  mehrerer  mit  Kali  verbindbarer  Oele  ist.  y 

Ampelill  S all  re,  von  Laurent  durch  Destillation  der  aus 
dem  bituminösen  Schiefer  erhaltenenen  Oele  mit  Salpetersäure  dargestellt. 
Wenn  die  unter  150°  C.  übergehenden  Antheile  des  durch  Destillation 
aus  dem  bituminösen  Schiefer  darstellbaren  Oeles  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure gekocht  werden,  bis  der  gröfste  Theil  derselben  verdampft  ist, 
so  setzen  sich  aus  der  abgenommenen  sauren  Flüssigkeit  bei  hinreichendem 
Abdampfen  Flocken  von  Ampelinsäure  ab,  die  man  mit  kaltem  Wasser 
wäscht  und  sublimirt. 

Die  Ampelinsäure  ist  farblos,  ohne  Geruch,  schmilzt  erst  über  260°, 
sublimirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  ist  unlöslich  in  kaltem,  schwor 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Acther  löslich.  Sie  wird  von 
heifser  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen  und  durch  Wasser  dar- 
aus unverändert  gefällt.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen  sublimirt  ein 
Theil,  ein  anderer  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  Geruches,  der  an- 
zeigt, dass  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  eine  stickstoffhaltige 
Säure  entstanden  ist.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  leichtlösliche  Salze.  Die 
Ampelinsäure  ist  nicht  analysirt  worden.  V. 
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Amyl.  — Ainylchlorür. 

Amyl , hypothetisches  Radikal  der  Amylverbindungen.  Formell 
C,0HU.  Zeichen:  Atny.  Atomgewicht:  887,5.  Hypothetisches  spccifi- 
sches  Gewicht  seines  Dampfes  = 4,9062. 


5 Vol.  Kohlendampf 4,1461 

11  „ Wasserstoff 0,7601 

i Vol.  Amyldampf 4,9062. 


Amyläther  s.  Amyloxyd. 

Amylalkohol  s.  Amyloxy dhydrat. 

Amylbromür,  — bromwasserstoffsaures  Amylen. 
— von  Cahours  entdeckt.  Formel:  C|0H,,Br. 

Es  geht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1 5 Th.  Amyloxydhydrat, 
1 Th.  Phosphor  und  2i/3  Th.  Brom  langsam  in  die  Vorlage  über.  Mit 
Wasser  sorgfältig  gewaschen , über  Chlorcalciura  entwässert  und  aber- 
mals destillirt,  bildet  es  eine  farblose  in  Wasser  unlösliche,  darin  unter- 
sinkende, in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  knoblauchartigcm 
Geruch  und  scharfem  Goschmack.  Es  lässt  sich  schwer  entzünden  und 
brennt  mit  grünlicher  Flamme ; wird  im  Sonnenlichte  nicht  verändert. 
Das  speciüsche  Gewicht  seines  Dampfes  und  sein  Kochpunkt  sind  nicht 
bestimmt.  Von  wässriger  Kalilauge  wird  cs  nicht  verändert,  aber  von 
Kali,  in  Alkohol  gelöst,  leicht  zersetzt.  (Cahours).  //.  K. 

Amylchloral  s.  Amyloxydhydrat,  Verwand- 
lungen durch  Chlor. 

Amylchloriir,  — chlorwasserstoffsaures  Amylen, 
Chlorwasserstoffamyläther, — von  Cahours  entdeckt.  Formel: 

CI0Hi,€L  . 

Amyloxydhydrat  und  conccntrirte  Salzsäure  vermischen  sich  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit,  bei  deren  Destillation  das  Amylchloriir  als  eine 
leichte  ölartige  Flüssigkeit  übergeht,  welche  sich  nicht  mit  Salzsäure  mengt 
und  daher  auf  dem  Destillate  schwimmt.  Durch  öfteres  Zuriickgiefsen  der 
übergegangenen  Flüssigkeit  und  wiederholte  Destillation  wird  der  grölste 
Theil  des  Amylalkohols  leicht  in  die  Chlorverbindung  übergeführt.  (11a- 
lard).  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Amylchloriir  bildet,  nachdem  man 
es  zur  Trennung  des  noch  beigemengten  Fuselöls  einige  Male  mit  neuen 
Portionen  conecntrirter  Salzsäure  und  zuletzt  mit  Wasser  geschüttelt  hat, 
ein  leichtes  farbloses,  neutrales  Liquidum  von  ziemlich  angenehmem  äther- 
artigen Geruch,  siedet  zwischen  100°  und  101°  und  brennt  mit  leuchtender, 
grüngesäumter  Flumme.  Es  wird  nicht  von  Wasser  und  Salzsäure,  aber 
leicht  von  Amyloxydhydrat,  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Das  spocifische 
Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  3,77  (Balard). 


’/j  Vol.  Amylgas 2,452 

Vi  „ Chlor 1,224 

1 Vol.  Amylchlorür 3,676. 


Nach  Cahours  bildet  sich  das  Amylchlorür  ebenfalls  durch  Destil- 
lation eines  Gemenges  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Amyloxydhydrat  und 
Phosphorchlorid.  Die  übergegangene  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  Wasser 
gewaschen  und  davon  abdestillirt,  besitzt  die  obigen  Eigenschaften. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Amylchlorürs  wird  nicht  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  gefüllt,  noch  durch  weingeistige  Kalilauge  in  der 


i 
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Kälte  zerlegt.  Erst  beim  Erhitzen  scheidet  sich  Chlorkalium  aus,  wobei 
Amyloxyd  (s.  d.)  gebildet  wird. 

Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgns  im  Sonnenlichte  verwan- 
delt sich  das  Amylchloriir  unter  Salzsäurebildung  in  eine  ziemlich  klare, 
farblose  Flüssigkeit  von  starkem  camphorartigen  Geruch  von  der  Zu- 
sammensetzung C)0H3Gl9.  Man  könnte  sie  als  ein  Chloramyl  betrachten, 


worin  8 Aeq.  Wasserstoff  durch  8 Aeq.  Chlor  vertreten  sind  = 


oder  wenn  hierbei  das  Amylradikal  eine  ähnliche  Zerlegung  erleidet,  wie 
das  Aethyl , so  würde  seine  rationelle  Zusammensetzung  durch  die  For- 


1 ix  — 

mel:  (C8’p^)''CaC;l3  auszudriieken  scyn,  d.  h.  es  würde  als  das  Chlorid 

des  Valeryls  zu  betrachten  seyn,  in  dessen  Paarling  (C9H9)  zwei  Drittel 
Wasserstoff"  durch  Chlor  substituirt  sind.  ff  ff 


Amylcyanür,  von  C ah  ours  entdeckt.  Formel:  C,0Ht,€y. 
Es  wird  durch  trockne  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  1 Th. 
Cyankalium  und  8 Th.  wasserfreies  amyloxydschwefelsaures  Kali  erhal- 
ten. Das  in  die  Vorlage  übergegangene,  gewöhnlich  gelb  gefärbte,  rohe 
Product  wird  durch  wiederholtes  Schlitteln  mit  Wasser  von  dem  beige- 
mengten Cyanammonium  und  kohlensauren  Ammoniak  gereinigt,  darauf 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Das  Amylcyanür  ist  ein 
farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von  0,8061  speciflschem  Gewicht  bei 
20°,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich.  Es  besitzt  einen 
eigenthümlichen,  widerlichen  Geruch,  siedet  constant  bei  146®,  und  ver- 
brennt mit  leuchtender,  rufsender  Flamme.  Sein  Dampf  wiegt  3,333 
(Frankland  und  Kolbe),  und  enthält  demnach  */9  Vol.  Amyl  mit  */2 
Vol.  Cyan  ohne  Condensation  zu  1 Vol.  verbunden.  — Seine  alkoholische 
Lösung  wird  nicht  durch  saljietersaures  Silber  gefällt.  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  wässriger,  oder  besser  mit  weingeistiger  Kalilauge  zer- 
fällt es  in  Ammoniak  und  capronsaures  Kali : 

C10ll„€y  + KO  + 3 HO  = KO.(Cl0Hti)"CaO,  + NH3. 

Amylcyanür  Capronsaures  Kali 

Mit  Kalium  erwärmt  giebt  es  Cyankalium,  und  unter  anderen  noch 
nicht  näher  studirten  Producten  eine  dem  Kyannthin  ähnliche  organische 
Base  (A.  W.  Ilofmann).  ff.  ff. 

Amyldithionsäure,  — Amylunterschwcfelsäure. — 
Rationelle  Formel  der  wasserhaltigen  Säure:  HO.(C)0lllt  rs,o,. 

Unter  diesem  Nomen  soll  sowohl  die  vor  Kurzem  von  Medloc  be- 
schriebene Amylnnterschwefelsäure1),  welche  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure anf  Schwefelcyanamyl  entsteht,  als  auch  die  von  Gerathe- 
woh  1 entdeckte  und  von  ihm  Sulfamylschwefelsäure  (=  HO.  C|0HitSjO4) 
genannte  Verbindung  abgehandelt  werden,  in  welche  das  Amylsulfhydrat 
beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  übergeht. 

Die  Amyldithionsäure  wird  aus  dem  Amylsulfhydrat  dargestellt,  in- 
dem man  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  in  einer  tubulirten,  mit 
Vorlage  versehenen  Retorte  schwach  erhitzt  und  durch  den  Tubulus  Arnyl- 
sullhydrat  in  kleinen  Portionen  hinzufügt.  Die  Oxydation  geht  unter  ei- 
ner lebhaften  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen , durch  welche 


I)  Annalen  der  Chemie  Bd.  69.  8.  225. 
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sich  die  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmenden  Tropfen  des  Oels  an- 
fangs dunkelroth  färben,  und  mit  grofser  Heiligkeit  vor  sich,  so  dass 
leicht  der  ganze  Inhalt  der  Betörte  herausgeschleudert  wird,  wenn  man 
mit  dem  Zusatz  des  Amylmcrcaptan  zu  rasch  verfahrt.  Der  Process  ist 
beendet,  sobald  die  Säure  nicht  mehr  einwirkt.  Der  gröfste  Theil  des 
hinzugefügten  Oeles  wird  hierbei  aufgelöst,  der  nicht  zersetzte  oder  we- 
nigstens nicht  in  die  Säure  umgewandelte  Theil,  welcher  die  Oberfläche 
der  sauren  Flüssigkeit  bedeckt,  wird  davon  abgehoben  und  die  zurück- 
bieidende  saure  Lösung  im  Wasserbade  abgedunstet,  bis  alle  Salpeter- 
säure verdampft  ist  (Gerat h ewoh  1). 

Aus  dem  Schwefelcyanamyl  wird  die  Amyldithionsäure  am  besten 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  es  mit  einem  gleichen  Theile  mäfsig 
concentrirter  Salpetersäure  mischt,  und  nachdem  die  erste  stürmische  Re- 
action  vorüber  ist,  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  Dabei  entwickelt  sich 
eine  reichliche  Menge  Kohlensäure,  Stickstoff,  Stickoxyd  und  salpetrige 
Säure.  Die  Flüssigkeit  enthält  gewöhnlich  etwas  Schwefelsäure,  und 
zwar  um  so  mehr  davon,  eine  je  concentrirtere  Säure  mau  angewandt  hat. 
Nachdem  man  das  Destillat  einige  Male  in  die  Retorte  zurückgegossen 
und  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Salpetersäure  hinzugefügt  hat,  ist  die  Um- 
wandlung des  Schwefelcyanamyls  in  Amyldithionsäure  beendet.  Nach 
der  ersten  Abdampfung  der  sauren  Lösung  im  Wasserbade  erhält  man 
gewöhnlich  eine  rothe  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch  und 
stechendem  Geschmack,  welche  sich  leicht  im  Wasser  löst  und  nach  dem 
abermaligen  Abdampfen  dieser  wässrigen  Lösung  frei  von  Salpetersäure 
und  boinahe  farblos  wird  (Med lock). 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Säure  wird,  um 
sie  zu  reinigen,  namentlich  um  sie  von  der  beigemengten  Schwefelsäure 
zu  befreien,  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  ge- 
sättigt , und  dos  abfiltrirte  lösliche  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff'  ge- 
fällt. Wird  alsdann  die  vom  Schwefelblei  getrennte  saure  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  abgedampft,  so  erhält  man  die  reine  Amyldithionsäure  als 
ein  klares,  farbloses,  stark  sauer  reagirendes,  dickflüssiges  Liquidum, 
welches  durch  Stehen  an  der  Luft  Wasser  anzieht  und  sich  verflüssigt. 
Nach  Medlock  erstarrt  sie  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  all- 
malig zu  einer  körnigen  krystallinischen  Masse.  Gerathewohl  hat  keine 
Krystalle,  aber  einen  eigenthfimlichen  Geruch  an  ihr  beobachtet,  dessen 
Medlock  keine  Erwähnung  thut.  Vielleicht  war  diese  Säure  noch  nicht 
völlig  rein,  und  cs  steht  zu  vermuthen,  dass  die  Verunreinigung  derselben 
mit  der  riechenden  Substanz  einerseits  die  Krystallisation  hinderte,  ander- 
seits die  fehlerhaften  Zahlenresultate  verschuldet  hat.  — Die  concentrirte 
Säure  wird  durch  Erhitzen  über  100°  hinaus  zersetzt  und  verkohlt  unter 
Entwickelung  widrig  riechender  Dämpfe. 

Die  Amyldithionsäure  correspondirt  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Ent- 
stehung wie  in  ihrer  Zusammensetzungsweise  mit  der  von  Muspratt 
durch  Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  und.  Schwefelcyanmethyls  er- 
haltenen Aethyl-  und  Methyldithionsäure.  Sie  kann  als  eine  gepaarte 
Unterschwefelsäure,  deren  Paarling  das  Amylradical  ausmacht,  oder  viel- 
leicht richtiger  als  eine  Oxydationsstufe  des  gepaarten  Radicals(C10Hj|)~Ss 
lietrachtet  werden.  Nach  der  letzteren  VorstelluDgs weise  würde  sie  eine 
der  Capronsäure  ähnliche  Constitution  besitzen,  wenn  wir  in  dieser  eben- 
falls ein  gepaartes  Radical  ='(C10H|,)~C2  annchmen.  Man  könnte  sich 
vorstellen,  dass  die  von  Gerathewohl  beschriebene  Sulfamylschwefel- 
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säure  eine  niedere  Oxydationsstufe  desselben  Radieals  (C,0H|,)~Sä  wäre, 
und  dass  beide  etwa  in  der  niimliehen  Beziehung  zu  einander  stünden,  wie 
die  aoetylige  Säure  zur  Acetylsäure,  nämlich: 

ÄO  .(C|t,H1I)'”'8201  — Sulfnmvlachwefelsäure 
HO.(C10HM)~SäOs  - Amyldithion  säure, 
allein  abgesehen  von  der  grofsen  Unwahrscheinlichkeit  , welche  die  An- 
nahme hat,  dass  sieh  durch  Oxydntion  des  Amylsulfhydmts  und  des  Amyl- 
sulfocyanürs  unter  denselben  Umständen  zwei  verschiedene  Oxydutions- 
stufen  bilden  sollen,  und  dass  diese  niedere  Oxydationsstufe,  welche  bei 
der  Oxydation  des  Sehwefelcyanamyls  offenbar  der  Bildung  von  Amyl- 
dithionsäure  voraufgehen  muss , nur  in  diesem  Falle  1 At.  Sauerstoff 
mehr  aus  der  Salpetersäure  aufnimint,  im  anderen  Falle  dagegen  nicht 
weiter  verändert  wird,  stimmen  auch  die  Analysen  der  sulfamylschwefel- 
sauren  Salze  von  Gerathe  wohl  — die  des  Silbersalzes  ausgenommen,  de- 
ren Resultate  mit  keiner  der  beiden  Formeln  im  Einklang  zu  bringen 
sind  — weit  besser  mit  der  Formel  der  Amyldithionsaure  überein.  Ge- 
rat he  wohl  leitet  aus  seinen  zahlreichen  Analysen  des  Barytsalzes  die 
Formel  Ba0.C’i#HnSa04  -f-  aq.  ab,  obschon  er  bei  allen  Versuchen  0,4 
Wasserstoff  weniger  erhielt , als  die  Rechnung  erfordert , nämlich  5,0 
Procent  statt  5,44  Procent;  der  gefundene  Wasserstoffgehalt  entspricht 
aber  genau  der  Formel:  BaO . (C|nH,,)''S205.  Die  Annahme,  dass  die 
Sulfamylschwefelsäure  mit  der  Amyldithionsaure  identisch  scy,  gewinnt 
aufserdem  noch  dadurch  sehr  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  Buch  die  von  L ö- 
wig  und  Weidmann  entdeckte  Sulfathylsclnvefelsnure  von  der  später  von 
M u s p r a 1 1 auf  anderem  Wege  hervorgebrachten  Aethyldithionsäure  (s.  d.) 
nicht  verschieden  ist.  Dies  schliefst  indessen  die  Möglichkeit  nicht  aus, 
dass  eine  Amylunterdithionsäure  von  der  Zusammensetzung  der  Sulfamyl- 
srhwefclsäurc  wirklich  existirt,  und  auf  einem  anderen  W'ege,  vielleicht 
sogar  durch  Einwirkung  einer  schwächeren  Salpetersäure  auf  Amylsulf- 
bvdrat  oder  Sehwefelcyanamyl , erhalten  werden  kann.  11.  K. 

Amyldithionsaure  Salze.  Sie  werden  am  leichtesten 
durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  oder 
durch  ballen  der  Barytverbindung  mit  einem  auflöslichen  Schwefelsäuren 
Salze  erhalten.  Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  der  Amyldithionsäure  sind 
sämmtlich  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  leicht  krystallisirbar  und  be- 
sitzen in  ihren  äufseren  Eigenschaffen  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den 
Salzen  der  Aethyldithionsäure. 

Amyldithionsaurer  Baryt:  BaO. (CI0H,i)~S2Os,  krystalli- 

sirt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  in  farblosen,  durchsichtigen,  fettig 
anzufühlenden  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  concentrirten 
Lösung  in  gröfseren  perlglänzenden  Schuppen.  Die  lufttrocknen  Kry- 
stalle  sind  wasserfrei,  sie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  10  Tb.  Wasser  von 
19°  und  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (über  160°),  eho  sie 
zersetzt  werden. 

Amyldithionsanres  Bleioxyd:  PbO . (C,0H,  |)~S205,  krystalli- 
sirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  nicht  zu  eoncentrirfen  Lösung  in 
farblosen,  seideartigen  Nadeln.  Eine  gesättigte  heifse  Lösung  erstarrt  nach 
dem  Erkalten  durch  die  ganze  Masse.  Das  lufttrockne  Salz  enthält  Was- 
ser; bei  100°  im  luftleeren  Raume  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  In  hö- 
herer Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  sich  Dämpfe  von  höchst  widri- 
gem Gerüche  entwickeln. 
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A mv ldi thionsaure  s Kupferoxyd:  CuO.(Ct0}{,))''S1Os.  Die 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  erhaltene  Lösung 
■wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  die  iiltrirte  Lösung  in  engen  Gefäfsen  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  wobei  es  schwierig  in  krystallinischen  Blättchen 
anschierst.  Es  ist  ebenfalls  wasserfrei  (Med lock). 

Amyldithionsaures  Silberoxyd:  AgO  . (CjoHu/'SjOj.  Die 
bis  zu  einem  gewissen  Concentrationsgrade  abgedampfte  Lösung  krystalli- 
sirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  weiter  abgedampft  erstarrt  sie  zu 
einer  amorphen,  dem  Eiweifs  ähnlichen  Gallerte,  die  unter  dem  Mikro- 
skop bei  250facher  Vergröfserung  wie  ein  aus  feinen  verwebten  Haaren 
bestehender  Filz  erscheint.  Das  von  Gerat  he  wohl  analysirte  Salz 
scheint  bereits  eine  Zersetzung  erlitten  zu  haben  oder  auf  andere  Weise 
verunreinigt  gewesen  zu  seyn;  denn  der  gefundene  proeentische  Gehalt 
an  Kohlenstoff  beträgt  beinahe  2 Procent  weniger,  als  die  Rechnung 
verlangt. 

Di  Salze  der  Amyldithionsäure  mit  Ammoniak,  Kali  und 
Kalk  krystallisiren  in  farblosen  Blättchen  und  sind  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich.  H.  K. 

A m y 1 e n.  Das  Amyloxydhydrat  erleidet  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure,  Kieselfluorwasserstoffsäure , Phosphorsänre  und  Chlorzink 
in  der  Wärme  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  der  Alkohol.  Durch  den 
Verlust  von  2 Aeq.  Wasser  verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  mehrer 
flüssiger  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedenem  Atomgewicht  und  Siede- 
punkte, die  gleiche  Zusammensetzung  mit  dein  ölbildenden  Gase  besitzen. 

Nach  Balard  mischen  sich  Amyloxydhydrat  und  ooncentrirte  am 
Aräometer  70°  zeigende  Chlorzinklösung  beim  Erwärmen  zu  einer  homo- 
genen Flüssigkeit,  welche  bei  circa  130°  C.  siedet.  Das  Destillat,  der 
Rectification  unterworfen,  beginnt  bei  G0°  zu  kochen,  worauf  der  Siede- 
punkt allmälig  bis  auf  300°  steigt.  Das  flüchtigste  Product,  durch  frac- 
tionirte  Destillation  gesondert  und  darauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  ist  ein  sehr  leicht  bewegliches,  auf  der  Säure  schwimmendes 
Liquidum,  dessen  Geruch  iin  hohen  Grade  an  den  des  faulenden  Kohls 
erinnert.  Es  siedet  bei  39°  C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,68.  Ba- 
lard hält  demnach  das  Atomgewicht  dieses  Kohlenwasserstoffs  durch  die 
Formel  C1(IH|0  ausgedriiekt , und  hat  ihm  den  Namen  Amylen  gegeben. 

Wird  der  Theil  des  Products,  von  dem  das  Amylen  abdestillirt  ist4 
mit  frischem  Chlorzink  behandelt  und  das  Destillat  wiederholt  in  die  Re- 
torte auf  das  Chlorzink  zurückgegossen , so  sammelt  sich  zuletzt  auf  der 
Salzlösung  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  mehr  mit  jener  mischt. 
Diese  beginnt  bei  160°  an  zu  sieden,  worauf  der  Kocbpunkt  sich  allmälig 
bis  auf  300°  erhöht.  Der  bei  160°  C.  siedende  Theil  dieses  Oels 
ist  farblos,  leichter  als  Wasser;  er  besitzt  einen  eigenthümlichen  aro- 
matischen Geruch  und  in  Gasform  ein  specifisehes  Gewicht  von  4,9 , wel- 
ches gerade  das  Doppelte  beträgt  von  dem  des  Amylons.  Dieser  Körper, 
wahrscheinlich  Csnlf20,  von  Balard  Paramylen  genannt,  ist  identisch 
mit  der  vonCahours  Amylen  (Amylol,  Berzelius)  genannten  Ver- 
bindung, welche  er  durch  Behandlung  des  Amyloxydhydrats  mit  Phosphor- 
säure erhielt.  — Balard  vermutliet  noch  die  Existenz  eines  dritten  Koh- 
lenwasserstoffs C40B40,  des  Metamylcn8,  welcher  einen  Bestandtheil 
des  zwischen  160  und  300°  siedenden  Oels  ausmacht,  und  dessen  spe- 
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cifisches  Gewicht  in  Dampffbrai  9,8  betragen  müsste ; es  ist  indess  nicht 
gelungen,  diese  Verbindung  von  der  vorigen  völlig  zu  befreien. 

Aufser  diesen  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  soll,  nach  Medlock,  noch 
ein  gasförmiger,  ebenfalls  von  der  Zusammensetzung  des  ölbildenden 
Gases  (vielleicht  Ditctrylgas : C8H„)  gebildet  werden,  dessen  Eigenschaften 
noch  nicht  näher  beschrieben  sind.  //.  K. 

Amyljodür  — jodwasserstoffsaures  Amylen. — Formel: 
von  C ah ou  r s entdeckt. 

Es  entsteht  durch  Destillation  von  15  Th.  Amyloxydhydrat , 1 Th. 
Phosphor  und  8 Th.  Jod,  wobei  es  langsam  übergeht.  Das  Product  wird 
mit  Wasser  gewaschen , über  Chlorcalcium  getrocknet  und  davon  abde- 
stillirt.  So  gereinigt  bildet  das  Jodamyl  ein  farbloses,  in  Wasser  unter- 
sinkendes Liquidum  von  lauchnrtigem  Geruch  und  scharfem,  stechendem 
Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Acther  misch- 
bar, siedet  bei  120°.  Das  sj>ecifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt 
6,675  (*/s  Vol.Amyl  und  VjVol.  Jod,  zu  1 Volumen  ohne  Condensation 
verbunden,  geben  ein  specif.  Gewicht  von  6,837).  Erst  beim  Sieden  lässt 
es  sich  durch  einen  brennenden  Körper  entzünden  und  verbrennt  dann  mit 
purpurrother  Flamme.  Dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  röthet  es 
sich;  durch  wässrige  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert,  aber  von  wein- 
geistiger Kalilösung  beim  Erwärmen  leicht  in  Jodkalium  und  Amyloxyd  (?) 
verwandelt  (C  a h o u r s).  H.  K. 

Amylmercaptan,  syu.  mit  Amylsulfhydrat. 

Amyloid  nennt  Schleiden  eine  von  ihm  entdeckte,  von  ihm 
und  Th.  Vogel  untersuchte  Substanz,  welche  die  Zellenwäude  in  den 
Samen  von  Üchotia  lulifolia  und  speciosa  Hymenaea  Courbaril , Alcanna 
urent  und  Tamarindui  indica  bilden. 

Die  Zellen  enthalten  eine  geringe  Menge  eines  körnigen,  in  Alkohol, 
kaltem  und  kochendem  Wasser  unlöslichen  Schleimes,  der  durch  Jod 
brandgelb  gefärbt  wird.  Die  Zcllenwandung  nber  nimmt,  mit  alkoholischer 
Jodlösung  befeuchtet,  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  an;  wird  sie  mit  kaltem 
Wasser  zerrieben  oder  besser  längere  Zeit  gekocht,  so  löst  sich  ein  Theil 
zu  einer  kleisterähnlichen,  beim  Erkalten  — selbst  bei  bedeutender  Con- 
centration  — nicht  golatinirenden  Masse.  Die  rückständigen  Theile  der 
Zellenwände  färben  sich  mit  Jodtinctur,  auch  nach  sehr  langem  Kochen 
mit  erneutem  Wasser,  intensiv  blau.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
in  Wasser  gelöstes  Jod  nur  gelb  gefärbt,  durch  alkoholische  Jodlösung 
aber  als  blaue  Gallerte  gefällt.  Die  blaue  Gallerte  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  destillirtem  Wasser,  Schwefelsäure  fällt  sie  daraus  in  braunen 
Flocken.  Absoluter  Alkohol  schlägt  das  Amyloid  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung in  weifsen  Flocken  nieder,  welche  durch  Jod  nicht  wieder  blau 
gefärbt  werden.  Es  ist  in  verdünnter  Kalilauge  wie  in  Wasser  löslich. 
Durch  Zusatz  von  Jod  und  Säure  wird  die  Lösung  als  blaue  Gallerte 
gefällt;  sie  ist  in  destillirtem  Wasser  löslich,  Zusatz  von  Säure  schlägt 
sic  nun  aber  nicht  mehr  nieder.  Auch  verdünnte  Säuren  lösen  sie  auf, 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  unter  Abscheidung  von  Jod. 
Ob  die  Snbstanz  in  Zucker  übergehen  könne,  ist  nicht  untersucht.  V. 

Amylol  s.  Amylen. 

Amyloxalsäure  s.  Amyloxytl Oxalsäure. 
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Amyloxyd.  — Amyloxydhydrat. 

Amyloxyd  — Amyläther.  — Formel:  C|0H||O. 

Wird  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure  destillirt,  so  fängt  da« 
Gemenge  bei  ohngefähr  100°  C.  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
an  sich  zu  färben , und  zuletzt  bleibt  ein  pechschwarzer  Rückstand.  Das 
Destillat,  durch  Schütteln  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  von  schwefliger 
Säure  befreit  , ist  ein  Gemenge  von  Fuselöl  mit  Amyloxyd.  Dasselbe 
wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  worin  letzteres 
auflöslich  ist,  die  oben  auf  schwimmende  Schicht  abgehoben,  darauf  das 
in  Schwefelsäure  Gelöste  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt,  und  das 
abgeschiedene  Liquidum  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  gerei- 
nigt und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Wenn  man  alsdann  das  so  be- 
handelte Product  der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  so  geht  zwischen 
175°  und  183°  C.  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Verbindung  über, 
welche  die  Zusammensetzung  des  Amyloxyd  und  ein  specif.  Gewicht  von 
0,779  bei  22°  besitzt  (Gaultier  de  Claubry;  Rieckher). 

Eine  mit  jener  isomere  Verbindung  soll,  nach  Balard,  entstehen, 
wenn  man  Amylchlorür  mit  einer  Auflösung  von  geschmolzenem  Kalihy- 
drat in  absolutem  Alkohol  in  einer  starken , hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  eine  Zeitlang  einer  Temperatur  von  100°  aussetzt,  wobei  sich 
Chlorkalium  ausscheidet,  während  Amyloxyd  aufgelöst  bleibt.  Letztere 
Verbindung,  über  deren  Trennung  vom  Alkohol  Balard  nichts  Näheres 
angiebt,  soll  einen  angenehmen  ätherartigen  Geruch  besitzen  und  bei  111® 
C.  sieden.  Eine  Analyse  wurde  nicht  davon  angestellt,  noch  sind  seine 
Eigenschaften  genauer  beschrieben.  II.  K. 

Amyloxydhydrat  — Amylalkohol,  Amylgeist, 
Kartoffolfuselöl,  Amylenbihydrat  (Cahours).  — Im  unreinen 
Zustande  als  Fuselöl  lange  bekannt.  Seine  chemische  Natur  wurde  zuerst 
von  Cahours  ermittelt. 

Formel:  C10H|jO.HO.  Zeichen:  AmyO.  HO. 

Zusammensetzung  (Dumas,  Cahours,  Balard): 

10  Aeq.  Kohlenstoff 750  . . . 08,2 

12  „ Wasserstoff  150  . . . 13,6 

2 „ Sauerstoff .200  . . . 18,2 

1100  100,0. 

In  Gasform: 

Va  Vol.  Amyloxyd  2,7304 

1 a n Wasserdampf  0,3109 

1 Vol.  Amyloxydhydrat.  . . . 3,0413. 

Diese  der  Reibe  der  Alkohole  angehörende  Substanz  bildet  den  Iiaupt- 
bestandtlieil  des  unter  dem  Namen  Fuselöl  bekannten,  bei  der  Destillation 
des  Kartoffel-  oder  Tresternbranntweins  mit  diesem  übergehenden  Nebcn- 
produets.  Das  unreine  Fuselöl  (s.d.),  welches  au  (her  Amyloxydhydrat  ge- 
wöhnlich noch  wässrigen  Alkohol  und  häufig  auch  kleine  Mengen  von  Valc- 
riansäure  beigemengt  enthält,  wird  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  er- 
neuern Portionen  von  Wasser,  deren  erste  mit  etwas  Kalilauge  versetzt  ist, 
vom  Alkohol  und  der  freien  Säure  gereinigt  und  darauf  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Wenn  der  Siedepunkt  132°  C.  erreicht  hat,  auf 
welchem  Grade  er  sich  lange  Zeit  unverändert  erhält,  wird  die  Vorlage 
gewechselt.  Das  bei  dieser  Temperatur  Uebergchende  ist  fast  reines 
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wasserfreies  Amyloxydhydrat,  und  kann  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  vollkommen  gereinigt  werden,  indem  man  immer  nur  die  ersten 
zwei  Drittel  des  Destillats  autTiingt.  — Das  Amyloxydhydrat  ist  ohne 
Zweifel  gleich  dem  Alkohol  ein  Product  der  Gährung;  seine  Bildung  aus 
der  Kartoffelstärke  oder  dem  Traubenzucker  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung erklären  (s.  Gährung  S.  223): 

5(C|aH|jO|g)  = 4(C,,Hs0la)  4-  12 HO  -f  20CO*. 

Traubenzucker  Amyloxydhydrat 

Das  reine  Amyloxydhydrat  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum 
von  0,818  specifischem  Gewicht  bei  15°.  Es  besitzt  einen  penetranten, 
zam  Husten  reizenden,  erstickenden  Fuselgeruch  und  einen  brennenden 
Geschmack,  ist  wenig  löslich  im  Wasser,  dem  es  dessen  ungeachtet  denFu- 
eelgerucli  im  hohen  Grade  crthcilt,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar,  siedet  bei  133°,  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit 
Mauer  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  seines  Dumpfes  beträgt  3,147 
nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Dumas  und  Cnhours.  Der 
Luft  ausgesetzt,  zeigt  cs  nach  längerer  Zeit  eine  schwach  saure  Rcaction, 
wahrscheinlich  in  Folge  einer  Oxydation  und  Bildung  von  Valeriansäure. 

Der  Amylalkohol  geht  fast  genau  unter  denselben  Verhältnissen, 
welche  die  Essigshurebildung  aus  dem  Alkohol  zu  Wege  bringen , in  die 
entsprechende  Säure  , in  Valeriansäure  über: 

C10H,,O. HO  -f  4 0 = HO.C10H9O3  -f  2 HO 

Amyloxydhydrat  . Valeriansäure. 

Diese  Oxydation  erfolgt  namentlich  durch  Berührung  des  gereinigten  Fu- 
•elöls  mit  Platinscliwarz  bei  Zutritt  der  Luft  , ferner  unter  Wasserstoff- 
emwickelung  beim  Erhitzen  desselben  mit  einem  Uebcrschuss  von  Kali- 
kalk bis  230°,  und  endlich  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Fuselöl, 
zweifach  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure  ('s.  Vale- 
rian  säure). 

Verwandlungen  des  A myloxy  dhydrats.  1.  Durch 
Schwefelsäure.  Aufser  dem  Amyloxyd  (s.  d.)  und  den  unter  Amy- 
len  abgehandelten  Kohlenwasserstoffen  entstehen,  nach  Gaultier  de 
Claubry,  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Amyloxydhydrat  in 
der  Wärme  noch  zwei  andere  Verbindungen:  a)  eine  bei  00°  siedende 
farblose  Elüssigkeit  von  starkem  betäubenden  Geruch  nnd  sehr  bitterem 
Geschmack ; sie  ist  in  Schwefelsäure  löslich  und  hat  die  Zusammensetzung 
C|0H)0Oä;  b)  eine  ätherartig  riechende,  nicht  bitter  schmeckende  Flüssig- 
keit von  der  Zusammensetzung  C|BH]|Oä.  — Dnl>ci  entwickelt  sich  viel 
schweflige  Säure  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  dunkel  gefärbte,  schwefel- 
haltige Substanz  zurück,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  nicht 
naher  ermittelt  wurden.  Wahrscheinlich  sind  jene  beiden  sauerstoffhal- 
tigen Verbindungen  Gemenge  von  Amyloxyd,  Amylen  und  Amyl- 
oxydhydrat. 

2.  Durch  Salpetersäure.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  auf  den  Amylalkohol  ein  ; beim  Erwärmen  tritt  eine  lebhafte  Ueaetion 
ein,  und  es  destillirt  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  welche  aus  einem 
Gemenge  von  Valeriansäure  und  sulpetrigsaurcin  Amyloxyd  (s.d.),  nebst 
freier  Blausäure,  bestehen  soll. 

3.  Durch  Chlorgas.  Trocknes  Chlorgas  wird  in  Menge  von 
Amyloxydhydrat  absorbirt,  wobei  eine  starke  Erhitzung  cintritt,  und  un- 
ter Entwickelung  einer  reichlichen  Menge  salzsaurer  Dämpfe  ein  clilor- 
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haltiges  Product  gebildet  wird,  welches  die  Zusammensetzung 
haben  soll,  aber  ohne  Zweifel  ein  Gemenge  verschiedener  Substitulions- 
producte  und  jedenfalls  nicht  das  Endproduct  dieser  Zersetzung  ist.  Es 
ist,  wegen  der  Aehnlichkeit  seiner  Bildung  mit  der  des  Chlorais,  Chlor- 
amylal,  Amylchloral  genannt,  obgleich  seine  Zusammensetzung 
nicht  entfernt  der  des  Chlorais  entspricht. 

4.  Durch  Erhitzen.  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Ainyloxyd- 
hydrats  durch  eine  glühende  Röhre,  so  zerfällt  es  in  verschiedene  gas- 
förmige Körper;  unter  diesen  findet  sich  als  Ilauptproduct  der  Kohlen- 
wasserstoff C6H6 , welcher  sich  in  jeder  Beziehung  dem  ülbildenden  Gase 
und  Ditetrylgase  analog  verhält  ( A.  W.  Hofmann).  JJ.  K. 

Amyloxydoxalsäure  — zweifach  oxalsaures  Amyl- 
oxyd — von  Balard  entdeckt.  Formel:  C)0HuO  . Cs03  -}-  HO  . C^Oj. 

Wird  Amyloxydhydrat  mit  einem  Ueberschufs  an  krystallisirter  Oxal- 
säure anhaltend  erhitzt,  so  erhält  man  zwei  Schichten,  eine  untere,  welche 
aus  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von  Oxalsäure  besteht,  und  eine 
darüber  stehende  Oelschicht  von  starkem  wanzenartigen  Geruch , welche 
heifs  abgehoben , in  der  Kälte  noch  Krystalle  von  Oxalsäure  absetzt. 
Dies  ist  die  Amyloxydoxalsäure.  Sie  besitzt  einen  sauren  Geschmack, 
und  zersetzt  die  kohlcnsauren  Basen  unter  Bildung  von  amyloxydoxal- 
sauren  Salzen.  Bis  262°  erhitzt  zerfällt  sic  in  Oxalsäure  und  oxalsaures 
Amyloxyd,  welches  überdestillirt.  Balard  hat  nicht  angegeben,  ob  die 
Amyloxydoxalsäure  sich  mit  Wasser  mischt,  oder  ob  sie  dadurch  zerlegt 
wird.  Sie  ist  bis  jetzt  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  H.  K. 

Amyloxydoxalsäure  Salze.  Sie  sind  im  Wasser  löslich, 
und  sowohl  im  trocknen  Zustande  wie  in  Auflösung  durch  Wärme  noch  leich- 
ter zersetzbar,  als  die  amyloxydschwefelsauren  Salze,  woher  es  kommt, 
dass  sie  alle  den  der  Säure  eigenthümlichen  Geruch  nach  Wanzen  besitzen. 

Amyloxydoxalsaures  Kali  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Kalksalzes  mit  kohlcnsaurcm  Kali,  und  scheidet  sich  aus  der  vom  köhlen- 
sauren  Kalk  abfiltrirten  Lösung  beim  Verdunsten  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  ab,  die  einen  starken  Fettglanz  besitzen. 

Amyloxydoxal8aurer  Kalk:  C10lInO.C4O3  CaO.CjOj 

-j-  2 aq.  Die  rohe  Amyloxydoxalsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt, 
giebt  an  warmes  Wasser  die  Kalkverbindung  ub,  welche  daraus  beim 
Erkalten  in  rectangulärcn  Blättern  anschiefst.  Das  lufttrockne  Salz  ent- 
hält zwei  Atome  Krystallwasser,  die  aber  nicht  durch  Trocknen  bei  100° 
ausgetrieben  werden  können,  weil  es  schon  unterhalb  dieser  Temperatur 
in  oxalsauren  Kalk,  Oxalsäure  und  Amyloxydhydrat  zerlegt  wird. 

Amyloxydoxalsaures  Silberoxyd:  CjoHiiO  .CjOj  -J-  AgO. 
C403,  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen  der  warmen  Auflösungen  des 
Kalisalzes  mit  salpctersaurem  Silberoxyd  beim  Erkalten  in  wasserfreien 
fettglänzenden  Schuppen  ab,  die  sich  leicht  am  Tageslichte  schwärzen  und 
während  des  Aufbcwahrens  langsam  «ersetzen.  //.  K. 

Amyloxydschwefelsäure  — Sulfamylsäure  (Ca- 
hours);  Amylschwefelsäure;  zweifach  schwefelsaures 
Amyloxyd  (Berz.)  — von  Cahours  entdeckt. 

Formel:  C’iol ItiO . SOa  -j-  HO . SOa. 
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Diese  der  Aetherschwefelsäure  corrcspondirende  Säure  entsteht  durch 
Vermischen  gleicher  Gowiehtstheile  wasserfreien  Arnyloxydhydrats  und 
concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  sich  die  Mischung  erhitzt  und  bräunt, 
ohne  jedoch  schweflige  Säure  auszugeben.  Die  saure  Flüssigkeit  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt,  und  die  filtrirte  Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Krystallisa- 
tion  verdampft.  Die  Krystalle  sind  in  der  Regel  gefärbt;  sie  werden 
daher,  nachdem  man  sic  von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit  hat,  wie- 
der in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.  Nivdh 
zwei-  oder  dreimal  wiederholtem  Umkrystallisircn  erhält  man  das  Salz 
rein.  Wird  alsdann  zu  der  klaren  Auflösung  so  lange  Schwefelsäure 
hinzugefugt , bis  aller  Baryt  genau  ausgefällt  ist,  und  die  filtrirte  saure 
Flüssigkeit  imExsiccator  langsam  verdampft,  so  erhält  man  die  Amyloxyd- 
schwefelsäure  als  einen  dicken  Syrup,  zuweilen  auch  in  feinen  Nadeln 
krystallisirt.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  hat  einen 
stark  sauren,  zugleich  bitteren  Geschmack,  und  treibt  die  Kohlensäure 
aus  ihren  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  aus.  Im  ooncentrirten  Zustande 
verträgt  sie  weder  Erwärmen  noch  selbst  Abdampfen  im  Vacuum;  sie 
erleidet  dabei  die  nämliche  Zersetzung,  wie  die  verdünnte  Säure  beim 
Kochen,  in  Schwefelsäure  und  Arayloxydhydrat.  u.  K. 

Amyloxydschwefelsaure  Salze.  Sie  lassen  sich 
gleich  der  Aetherschwefelsäure  als  Doppelsalze  betrachten  von  schwe- 
felsaurem Amyloxyd  mit  schwefelsaurem  Metalloxyd,  worin  die  Base  des 
letzten  Gliedes  gegen  andere  Basen  ausgetauscht  werden  kann.  Sic  w'cr- 
den  am  besten  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden 
kohlensauren  Salzen  dargestellt.  Sie  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser, 
die  meisten  auch  in  Alkohol,  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Ihre  neu- 
tralen wässrigen  Auflösungen  werden  beim  Kochen  zersetzt,  wenn  sie 
nicht  freies  Alkali  enthalten. 

Amyloxydsch wefelsaurer  Baryt:  (’iohn^’SOj  — t—  B»xO - 
S03  — }—  r q.  (bei  100°).  Krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
schmeckt  bitter,  ist  in  kochendem  Alkohol  löslich,  in  Aether  schwerlös- 
lich. Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  schlägt  sich  schwefelsaurer 
Baryt  nieder,  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer  von  freier  Schwefelsäure, 
während  sich  Amyloxydhydrat  in  ölartigen  Tropfen  abscheidet.  Das 
luftlrockue  Salz  enthält  2 Atome  Krystallwasser,  wovon  es  die  Hälfte  bei 
100®  verliert.  Das  trockne  Salz  erleidet  erst  über  200®  eine  Zersetzung 
in  Schwefelsäuren  Baryt  und  eine  ölartige  flüchtige  Verbindung  von  un- 
bekannter Zusammensetzung. 

AmyloxydschwcfelsaurcsBlcioxy'd:  C|0Hi  ,O.S03  -{-PbO. 

S03  -j-  nq.  (im  lufftrockncn  Zustande).  Es  bildet  kleine  weifse  Blättchen 
von  süfsem,  hintennach  etwas  bitterem  Geschmack.  Die  wässrige  Auflö- 
sung zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  Beim  Kochen  geschieht  dies  sogleich.  Es 
ist  nicht  angegeben,  ob  das  eine  Atom  Krystallwasser  beim  Erhitzen  bis 
100°  fortgeiit.  Wahrscheinlich  erleidet  das  lufttrockne  Salz  schon  unter 
100°  eine  Zersetzung. 

Amyloxydschwcfelsaures  Kali:  C|0HnO . S03  -f-  KO  . S03, 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  farblosen  concentrisch  grup- 
Supplement  tum  llandwürtcrb.  d.  Chemie.  12 
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pirten  Nadeln , schmeckt  bitter  und  enthalt  kein  Krystallwasser.  Die 
wässrige  Auflösung  dieses  Salzes , durch  einige  Tropfen  freien  Kalis 
schwach  alkalisch  gemacht,  lässt  sich  unter  fortwährendem  Sieden  bis  zur 
Krystallisation  abdampfen,  ohne  verändert  zu  werden. 

Am  yl oxyds chw  c fei  saurer  Kalk:  C10HtlO.  S03  -j-  CaO  . SO, 
-)-  aq.,  bildet  weifse,  warzenförmige,  fettig  anzufiihlende  Krystalle,  die  ein 
Atom  Wasser  enthalten.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen  bitteren, 
beifsenden  Geschmack  und  wird  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt. 

Die  Amyloxydschwefelsäure  bildet  ferner  mit  Kobaltoxyd  ein  in 
rosenrothen  Blättern  krystallisirendes  Salz,  mit  Kupferoxyd  feiue  seide- 
glänzende, grünblaue  Krystalle,  mit  Silberoxyd  farblose,  leicht  lös- 
liche Blättchen.  //.  K. 

Arnyloxydsulfokohlensäure  — Xanthamylsäure 
(Balardj;  zweifach  Amyl-Oxysulfocarbonat  (Berzelius)  — 
von  Erdmann  dargestellt.  Formel:  C|0HUO.CS,  -f-  HO.CS,,  (nach 
Berzelius  (Cl0HuO.CO,  -f  HO.CO,)  + 2 (C,0HaS.CS,  -f  HS. 
CS2)  vergl.  Aothersulfokohlensäure. 

Sie  scheidet  sich  beim  Uebergiefsen  des  Kalisalzes  mit  verdünnter 
Salzsäure  als  eine  blassgclbe  ölartige  Verbindung  ab,  welche  sauer  reagirt, 
einen  sehr  unangenehmen  durchdringenden  Geruch  besitzt,  und,  entzündet, 
mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Sie  ist  nur  wenig  schwerer  als  Wasser, 
und  wird  davon  sehr  bald  zersetzt.  Auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie 
eine  gelbe  Färbung  derselben. 

Amyloxydsulfokohlcnsaures  Kali:  C10H,,O . CS,  -j-  KO. 
CS,.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  geschmolzenem,  vom 
Krystallwasser  befreiten  Kalihydrat  in  wasserfreiem  Amyloxydhydrat  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  mit  Kohlenstilfid  versetzt, 
wobei  sich  das  Gemisch  anfangs  erwärmt  und  beim  Erkalten  zu  einem 
Brei  von  glänzenden  blassgelbcn  Schuppen  erstarrt.  Das  Salz  wird  dar- 
auf durch  Waschen  mit  wasserfreiem  Aether,  worin  es  nur  wenig  löslich 
ist,  von  der  Mutterlauge  befreit  und  zwischen  oft  erneuertem  Fliefspapier 
ausgepresst. 

Die  lufttrockne  Verbindung  ist  wasserfrei,  in  Alkohol  und  Wasser, 
besonders  in  der  Wärme,  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich  und  besitzt  einen 
sehr  bitteren  Geschmack.  Durch  Umkrystallisiren  aus  den  heifs  gesättig- 
ten Lösungen  kann  sie  leicht  von  grofser  Reinheit  erhalten  werden. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  .mit  der  Arnyloxydsulfokohlensäure 
sind  meist  unlöslich;  sie  lassen  sich  durch  Fällung  des  Kalisalzes  mit 
auflöslichen  Metallsalzen  darstellen.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit 
einen  weifsen,  beim  Kochen  sich  schwärzenden  •Niederschlag;  schwefel- 
saures  Kupferoxyd  eine  dtrongelbe  flockige,  Quecksilberchlorid  eine  weifse, 
beim  Kochen  beständige  und  salpetersaures  Silberoxyd  eine  weifse,  so- 
wohl am  Lichte  wie  beim  gelinden  Erwärmen  sich  leicht  schwärzende 
Fällung. 

Nach  Desains1)  erleidet  das  arnyloxydsulfokohlensäure  Kali,  wenn 
es  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser  mit  gepulvertem  Jod  behandelt  wird, 
eine  eigentümliche,  der  des  aethersulfokohlensauren  Salzes  analoge  Zer- 
setzung, wobei  sich  das  Jod  mit  dem  Kalium  verbindet  und  ein  gelbes 


■)  Annal.  de  Chira.  et  de  Phv«.  T.  XX,  p.  496. 
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riechendes  Oel  auf  der  Jodkaliumlösung  abgeschieden  wird.  Wenn  man 
das  Jod  ohne  hinlänglichen  Zusatz  von  Wasser  sogleich  zu  dem  Kalisalze 
hinzufugt,  so  tritt  nicht  selten  eine  so  starke  Erhitzung  der  Mischung  ein, 
dass  sich  die  neue  Verbindung  zersetzt.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
gereinigt  und  Ober  Chlorcalcium  getrocknet,  besitzt  das  Oel  folgende  Zu- 
sammensetzung: C|0H, , O.CäS40.  Es  ist  schwer  zu  bestimmen,  in  wel- 
cher Weise  man  sich  die  Gruppirung  der  Atome  zu  denken  hat,  noch 
geben  die  bis  jetzt  studirten  Zersetzungsproducte  desselben  Aufschluss 
darüber. 

Wird  diese  ölartige  Verbindung  fUr  sich  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
geräth  sie  bei  187°  ins  Kochen,  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
und  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  den  Dampfen  von  Schwefelkoh- 
lenstoff geht  eine  bernsteingelbe,  stark  atkerartig  riechende  Flüssigkeit  in 
die  Vorlage  über,  deren  Zusammensetzung  die  Formel  CjoH.jO.CS, 
entspricht.  //.  K. 

Amyloxydweinsäure  — zweifach  weinsaures 
Amyloxyd  — von  Balard  entdeckt.  Formel:  C10H,  .O.C^O,  + 

HO.C4H,Ov 

Sie  entsteht,  wenn  man  Weinsäure  in  Arnyloxydhydrat  auflöst  und 
den  Uebcrschuss  des  letzteren  abdestillirt.  Dabei  gebt  eine  saure  Flüssig- 
keit und  eine  ätherartige  Verbindung,  vielleicht  weinsaures  Amyloxyd, 
in  die  Vorlage  über , und  in  der  Retorte  bleibt  eine  syrupartige  Masse 
zurück,  woraus  sich  nach  Verlauf  von  24  Stunden  eine  weifse  Substanz 
niederschlägt,  die  durch  Aether,  worin  sie  unlöslich  ist,  von  der  syrupar- 
tige n Flüssigkeit  getrennt  werden  kann.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  die  Amyloxydweinsäure  in  Gestalt  eines  sauren,  sehr  bitter 
schmeckenden  Synips  zurück.  Sic  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlcn- 
sauren  Salzen  und  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  neutralen  Doppelsalzen. 
Es  sind  nur  zwei  derselben  untersucht. 

Amyloxydweinsäure  Kalkerde:  Cj#H|jO. CjlljOj  -j-  CaO. 
C4ft.2Os  (?),  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  er- 
halten, krystallisirt  beim  Erkalten  der  warmen  gesättigten  Lösung  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen. 

Amyloxydweinsaurcs  Silberoxyd  : C10Hj|O  . C.HA  -f- 
AgO.C4HsOs,  schlägt  sieh  heim  Vermischen  einer  gesättigten  Lösung 
des  Kalksalzcs  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  perlinuttcrglänzenden 
Blättern  nieder.  Verdünnte  Lösungen  erzeugen  keinen  Niederschlag,  da 
das  Salz  im  Wasser  ziemlich  mitlöslich  ist.  Das  lufttrockne  Salz  ist 
wasserfrei.  H.  K. 

Amylsulfhydrat  — Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
amyl,  Amylmereaptan  — von  Krutzsch  zuerst  dargestellt.  Formel: 
C,oH„S . HS.  Es  entsteht  durch  Destillation  der  gemischten  concentrirten 
Lösungen  von  nmyloxydschwefelsaurem  Kali  und  von  Kaliumsulfbydrat, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen  gesättigt  seyn  muss  — aus 
einem  Oel-  oder  Chlorcalciumbade,  um  das  Stofsen  zu  verhindern  — . Das 
mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  abgehoben,  mit  Wasser  einige  Male 
gewaschen,  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  noch  einmal  für  sich 
destillirt.  Es  wird  ebenfalls  gebildet,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat  mitChloramyl  destillirt,  das  Destillat  mit  Wasser  ver- 

12* 
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mischt,  und  durch  Schütteln  mit  Wasser  vom  beigemengten  Alkohol  befreit 
(Balard).  Das  gereinigte  Sulfbydrat  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende,  ölartige  Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem  zwiebelartigen 
Geruch.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
siedet  bei  117*  C.  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,835  bei  21UC. 
Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  3,631  (Krutzsch).  Ein 
Volnmcn  enthält  demnach  */s  Vol.  Sehwefelamyl  und  */s  Vol.  Schwefel- 
wasserstoff, ohne  Condensation  verbunden. 

Das  Amylsulfhvdrat  wird  von  Kalilauge  auch  in  der  Wärme  nicht 
verändert ; aber  mit  Metallsalzen  in  Berührung  findet  leicht  ein  Austausch 
des  Wasserstoffs  gegen  die  Metalle  statt,  wobei  die  in  dem  Art.  Amyl- 
sulfuret (s.  d.)  beschriebenen  sogenannten  Amylmercaptide  entstehen. 
— Uebcr  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  s.  Amyldith ionsäur o. 

II.  K. 

Amylsulfocy  anü r, C|0H(1 . €ySj,  wird  nachOssianHenry 
erhalten,  wenn  man  gleiche  Volumina  krystallisirtes  amyloxydschwefel- 
saurcs  Kali  und  Schwefelcyankalium  — zwei  Theile  aroyloxydscliwefel- 
sauren  Kalk  und  ein  Theil  Schwefelcyankalium  (Medlock)  — innig  ge- 
mengt, in  einer  weiten  mit  gut  abgekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte 
destillirt.  Das  mit  Wasser  in  reichlicher  Menge  übergehende,  auf  diesem 
schwimmende  rohe,  schwach  gelb  gefärbte  Oel  besitzt  einen  sehr  intensiven 
knoblauchartigen , beim  Erwärmen  etwas  citronenartigen  Geruch. 
Wiederholt  mit  geschmolzenem  G'hlorcaleium  behandelt  und  destillirt,  lie- 
fert es  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  zwischen  170° 
und  260°  siedet.  Man  erhält  durch  fractionirtc  Destillation  ein  constant 
bei  197°  siedendes  Product,  welches  die  obige  Zusammensetzung  hat. 

Das  reine  Schwefeleyanamyl  ist  eine  hellgelbe,  ölartige,  auf  Wasser 
schwimmende  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Aufbewahren  dunkler  färbt, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  durch  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist, 
daraus  fallbar.  Es  besitzt  einen  starken  knoblauchartigen  Geruch,  siedet 
bei  197°  — der  berechnete  Siedepunkt  würde  203°  seyn  — hat  bei  20® 
ein  specifisches  Gewicht  von  0.905  nnd  verbrennt  mit  weifser  rufsender 
Flamme.  — Ueber  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  s.  Amyldi- 
thionsäure.  g 

Amylsulfuret  — einfach  Sehwefelamyl  — von  Balard 
entdeckt.  Formel:  C|0H,|S. 

Bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Aniylcliloriir  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  einfach  Schwefclkalium , oder  wenn  man  l>eide 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  anhnltcnd  einer  Tempe- 
ratur von  100°  C.  aussetzt,  entsteht  Chlorkalium  und  einfach  Sehwefel- 
amyl,  welches  nachher  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt  wird.  Ueber 
Chlorcalcium  getrocknet,  bildet  es  eine  farblose,  stark  nach  Zwiebeln  rie- 
chende und  schmeckende  Flüssigkeit;  es  ist  leichter  als  Wasser,  darin  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  besitzt  in  Gasform  ein  speci- 
fisches Gewicht  von  6,3. 

Das  einfach  Sehwefelamyl  bildet  mit  den  Schwefelmetallen  eigen- 
thümlichc  salzartige  Verbindungen,  welche  sich  den  Mercaptiden  des 
Aethyls  anreihen  und  worin  das  Sehwefelamyl  (Amylsulfid)  als  negatives 
Glied  aufzutreten  scheint.  Sie  werden  durch  Fällung  des  Amylsulfhydrats 
mit  auflöslichen  Metallsalzen  oder  durch  Behandlung  desselben  mit  Metall- 
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oxyden  hervorgebracht  (Krutzscb).  Bis  jetzt  sind  erst  wenige  derselben 
dargestellt. 

Amylsulfid-Blei  scheidet  sich  als  gelbes  terpentinähnliches  C'oa- 
gulurn  aus,  wenn  man  Amylsulfhydrat  zu  einer  Auflösung  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  bringt.  Die  Einwirkung  auf  Bleioxyd  geht  nur  sehr 
langsam  vor  sich. 

Amylsulfid-Kupfer,  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  erhalten,  bildet  eine  grüne  klebrige  Masse.  Kupier- 
oxyd scheint  vom  Amylsulfhydrat  nicht  zersetzt  zu  werden. 

Amylsulfid -Quecksilber  — Amylmercaptid.  — Amylsulfhy- 
drat und  Quecksilberoxyd  wirken  mit  grofser  Heftigkeit  und  unter  starker 
Wärmeentwickclung  aufeinander  ein  und  vereinigen  sich  zu  einem  klaren 
farblosen  Liquidum , welches  beiin  Erkalten  zu  einer  blättrig  und  strahlig 
krystallinischen,  durchscheinenden  Masse  erstarrt.  Dieses  Schwefeldoppel- 
salz ist  im  Wasser  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  obwohl 
nur  in  geringer  Menge,  löslich,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  in  krystal- 
linischen Schuppen  ausscheidet.  Es  schmilzt  bei  100°  zu  einem  klaren, 
farblosen  Liquidum.  Von  Sch wefelwasscrstofT-  haltigem  Wasser  wird  es 
langsam  zersetzt.  Kalilauge,  auch  siedende,  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

A mylsulfid- Wasserstoff  s.  Amylsulfhydrat. 

Amylbisulfuret:  Cl#HtlSs,  wird  nach  Ossian  Henry*) 
durch  Destillation  gleicher  Volumina  von  krystallisirtem  amvloxydschwcfel- 
sanren  Kali  und  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  zweifach  Schwcfel- 
kaliurn  erhalten.  Die  Verbindung  geht  dabei,  mit  Wasser  gemengt,  als 
eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über.  Sie  ist  leichter  als 
Wasser,  und  besitzt  einen  starken  penetranten  Geruch.  — Einige  Male 
über  geschmolzenes  Chlorcalcium  destillirt,  zerfällt  sie  in  zwei  Producte; 
das  eine,  welches  bei  circa  210°  siedet,  ist  fast  reines  einfach  Schwefel- 
amyl.  Das  andere  Product  siedet  zwischen  248  und  260°.  Die  Flüssig- 
keit, deren  Natur  nicht  weiter  untersucht  ist,  besitzt  eine  schöne  gelbe 
Bernsteinfarbe,  einen  sehr  intensiven,  durchdringenden  Knoblauchgeruch, 
und  verbrennt  mit  weifser,  hoher,  stark  leuchtender  Flamme.  Ihr  specif. 
Gewicht  betrügt  0,918  bei  18°  C.  II.  K. 

Amylxanthogen  säure  syn.  mit  A m y 1 o x y d - 
sulfokohl  e n s ä u r e. 

Amylurethan  s.  CarbaminsauresAmyloxyd. 

Amyrin  nennt  Bonastrc  das  in  kaltem  Alkohol  unlösliche, 
in  heifsem  Alkohol  auflösliche  kryetallisirbare  Harz  des  Elemi  (s.  d. 
Bd.  II;  S.  878).  U.  K. 

Anacardsäure,  Acidum  anacardicttm.  Formel:  2 HO. 
C*|H30O5.  Eine  den  fetten  Säuren  sich  anschliefscnde , in  den  Früchten 
von  Anacardium  occidentaU,  westindische  Elcphantenlaus , noix  d’acajou, 
von  Städeler  entdeckte  Substanz. 


>)  Cornpte»  rendus  T.  XXVI II  p.  48. 
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Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure: 


44  Aeq.  Kohlenstoff  . . . . 
30  „ Wasserstoff  . . . . 

5 „ Bauerstoff 

. 3300  . . 
. 375  . . 
. 500  . . 

in  100  Theilen 
. . . 79,08 
. . . 8,96 

. ..  11,96 

1 Aeq.  wasserfr.  Anacards. ; 

= 4175 

100,00. 

.Summensetzung  der  k 

ry stallisirten  Säure: 
in  100  Theilen 

44  Aeq.  Kohlenstoff  . . . . 

. 3300  . . 

. . . 75,04 

32  „ Wasserstoff  . . . . 

. 400  . . 

. . . 9,07 

7 „ Sauerstoff 

. 700  . . 

. . . 15,89 

1 Aoq.  kryst.  Anacardsäure 

4400. 

100,00. 

Zwischen  den  Lamellen  des  Pericarpiums  der  Früchte  von  Anacardium 
Occidental t findet  sich  ein  brauner,  öligflüssignr  balsamartiger  Körper,  der 
aufser  etwas  Gerbsäure  und  Ammoniak  eine  Lösung  von  Anacardsäure  in 
Cardol  (s.  d.)  ist.  Um  daraus  die  Anacardsäure  zu  erhalten,  löst  man  das 
durch  Aether  aus  den  Fruehthüllcn  nusgezogene,  nach  dem  Abdestilliren 
desselben  zurückbleibende  und  mit  Wasser  gewaschene  Gemenge  in  seiner 
15-  bis  20fhohen  Menge  Alkohol,  und  digerirt  die  Lösung  mit  überschüssi- 
gem Bleioxydhydrat,  wodurch  die  Flüssigkeit  ihre  saure  Reaction  verliert, 
unlösliches  anacardsaures  Bleioxyd  gebildet  und  zugleich  ein  braunes  har- 
ziges Zersetzungsproduct  des  Cardols  ausgefällt  wird.  Der  abfiltrirtc 
Bleiniederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  dieser,  wenn  er  in 
Wasser  getröpfelt  wird,  keine  Trübung  mehr  veranlasst.  Das  Bleisalz, 
mit  Wasser  angerührt,  wird  durch  Schwefelammonium  zersetzt,  das  auf- 
gelöste anacardsaure  Ammoniak  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirt,  und  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  Anacardsäure  scheidet  sich  in  wei- 
chen zusammenhängenden,  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  erstarrenden 
Massen  ab,  die  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  in  Alkohol  löst,  der 
etwas  Schwefelblei  und  Schwefel  zurücklässt.  Man  setzt  so  lange  Wasser 
zu,  bis  sich  eine  geringe  bleibende  Trübung  zeigt,  erhitzt  zum  Kochen, 
und  fügt  tropfenweise  Bleiessig  zu,  bis  sich  ölige  dunkle  Tropfen  absetzen, 
welche  vorzüglich  den  färbenden  Körper  neben  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Menge  Anacardsäure  enthalten.  Nach  12  Stunden  erscheint  die 
Flüssigkeit  klar  und  farblos;  sie  wird  abgegossen  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  ausgezogen;  dieser  färbt  sich  nur  roth  und  lässt  die  schwarze 
in  Aether  lösliche  Bleiverbindung  des  färbenden  Körpers  zurück.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  nach  Verdünnung  mit  Wasser  wieder  wie  der 
erste  mit  Blciessig  behandelt,  der  entstehende  Niederschlag  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  diese  Operation,  wenn  sie  lohnend  erscheint,  nochmals 
wiederholt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  kurze  Zeit 
mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt  gekocht.  Nach  12  Stunden  hat 
sich  eine  braune  Decke  auf  dem  Baryt  abgesetzt  und  die  Lösung  ist  voll- 
kommen farblos  geworden ; sie  wird  filtrirt,  mit  starkem  Alkohol  vermischt, 
zum  Sieden  erhitzt,  und  mit  einer  nlkoholisclicn  Lösung  von  Bleizucker 
gefällt.  Kochen  und  Zusatz  von  starkem  Alkohol  sind  nöthig,  um  die 
Bildung  eines  flockigen,  schlecht  auszuwaschenden  Niederschlages  zu  ver- 
hindern. 

Der  entstandene  weifse,  pulvrige  Niederschlag  wird  nach  dem  Aus- 
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■waschen  in  Alkohol  suspendirt. , und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
legt. Man  destillirt  den  Alkohol  ah,  und  vermischt  den  Rückstand  mit  viel 
Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  die  Anacardsaure  zuerst  ölig  ab,  sobald 
aber  die  letzten  Antheile  Alkohol  freiwillig  an  der  Lull  verdunstet  sind, 
erstarrt  sie  in  der  Kalte  krystallinisch  *). 

Die  Anacardsaure  schmilzt  bei  26°  C.;  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt 
sic  wieder  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  die  keinen  Geruch, 
einen  schwach  aromatischen  brennenden  Geschmack,  alter  keine  blasen- 
ziehende Eigenschaften  besitzt.  Bei  100°  riecht  sie  eigentümlich,  selbst 
bei  150°  erleidet  sie  keine  weitere  Veränderung.  Ueber  200°  erhitzt  zer- 
setzt sie  sich,  indem  ein  leichtiliissigcs  öliges  Product  überdestillirt-  Auf 
Papier  giebt  sie  Fettflecken  und  brennt  mit  weifser  rufsender  Flamme. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser.  Durch  längeren  Einfluss  der  Luft  zerfliefst 
sie  und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Alkohol  und  Acther  lösen  sie 
leicht,  die  Lösungen  röthen  stark  Lackmuspapier. 

Die  alkoholische  Lösung,  mit  trocknem  sulzsaurcn  Gas  bis  zur  Sätti- 
gung behandelt,  lieferte  keinen  Aethcr;  Wasser  schied  vielmehr  die  un- 
veränderte Anacardsaure  ab.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
mit  schwach  blutrother  Färbung  gelöst  und  durch  Wasser  unverändert 
wieder  gefällt.  Lässt  man  die  schwefelsaure  Lösung  aber  an  der  Luft 
stehen,  bis  die  Schwefelsäure  keine  Feuchtigkeit  mehr  anzieht,  so  entsteht 
eine  zähe  harzahnliehe  Masse,  die  sich  leicht  in  wässrigem  Ammoniak 
löst.  Säuren  scheiden  käseähnliche  Flocken  aus  dieser  Lösung  ab. 

Salpetersäure  von  1,3  spccif.  Gewicht  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  die  Anacardsäure  ein.  Es  bildet  sich  eine  harzige, 
schwammige,  gelbliche  Masse,  die  sich  zu  langen  seidegliinzendcn  Fäden 
ausziehen  lässt.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  bildet  sich  zuerst 
eine  schaumige  Masse,  die  bei  anhaltendem  Sieden  zum  Thetl  gelöst  wird, 
während  ölige  Tropfen  zu  Boden  sinken , die  sich  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen ebenfalls  lösen.  Kocht  man  bis  zur  Consislenz  eines  Syrups  ein  und 
überlässt  diesen  einige  Zeit  der  Ruhe,  so  erstarrt  er  krystallinisch.  Die 
Krystalle  sublimiren,  trocken  erhitzt,  unter  theilweiser  Verkohlung  als  ölige 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Tropfen,  welche  Korksäure  zu  seyn 
scheinen.  Die  während  des  Siedens  abdestillirte  Salpetersäure,  mit  Kali 
gesättigt,  verdampft,  darauf  wieder  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
von  Neuem  der  Destillation  unterworfen,  liefert  ölige  Tropfen  auf  dem 
Wasser  schwimmend,  deren  Geruch  sie  als  Buttersäure  erkennen  lässt. 
In  Bezug  auf  diese  Zersetzungsproducte  kommt  die  Anacardsäure  mit 
den  fetten  Säuren  überein;  ihrer  atomistischcn  Zusammensetzung  nach 
nähert  sie  sich  offenbar  der  Oelsäure  des  Leinöls,  aber  wir  kennen  keine 
Verbindung  derselben  mit  Lipyloxyd.  V. 

Anacardsaure  Salze.  Die  Anacardsäure  bildet  mit  den 
Basen  theils  krystallisirende,  tlieils  amorphe  Salze;  die  neutralen  enthalten 
2 Aeq.  Basis,  welche  die  2 Acq.  Wasser  in  der  krystallisirten  Säure  ver- 
treten; häufig  wird  jedoch  mir  1 Aeq.  des  Hydratwassers  durch  1 Aeq. 
der  Basis  vertreten,  wie  dies  bei  allen  zweibasischen  Säuren  der  Fall  ist. 
Die  wenigsten  dieser  Salze  können  bis  100°  erhitzt  werden,  obwohl  sie 


')  Es  ist  nicht  anzuratben,  die  Bleiverbindung  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zerle- 
gen, da  derselbe  der  ausgeschiedenen  Siiure  lmrtntirkig  anhkngt  und  ihre  kristallinische 
Abscheidung  erschwert. 


Digitized  by  Google 


184  Anacardsaure  Salze. 

bei  dieser  Temperatur  ihr  Wasser  noch  nicht  verlieren;  sie  zersetzen  sich 
dabei  unter  Ausstofsung  eines  fettähnlichen  Geruches. 

Anacardsaures  Ammoniumox yd  bildet  sich  durch  Auflösung 
der  Säure  in  wässrigem  Ammoniak.  Selbst  bei  dem  Austrocknen  der 
syrupartigen  Flüssigkeit  im  luftleeren  Raume  verliert  das  Salz  Ammoniak 
und  bildet  eine  seifenartige  nicht  krystallinische  Masse,  die  nur  unter  Zu- 
satz von  etwas  Ammoniak  wieder  klare  Lösungen  mit  Wasser  giebt. 
Schon  geringer  Zusatz  von  Salmiak  bewirkt  ein  Ausscheiden  und  Coa- 
guliren  der  Verbindung. 

Anacardsaurer]  Baryt:  2 BaO . C44H30O5,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Chlorharyum  mit  anacardsaurem  Ammoniumoxyd 
als  weifsen,  während  des  Trocknens  sich  bräunenden  Niederschlag. 

Anacard  saures  Bleioxyd:  2 PbO . C44H30O5.  Diesen  weifsen, 
schweren,  körnigen,  unter  dem  Mikroskop  als  strahlige  Kügelchen  sich 
zeigenden  Niederschlag  bereitet  man  durch  Fällung  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Anacardsäure  mit  einer  ebenfalls  alkoholischen  heifsen  Lösung 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd.  Beim  Aufbewahren  wird  es  bald 
gelb  und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an. 

Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Anacardsäure  mit  so  viel 
Wasser  versetzt,  als  sie,  ohne  getrübt  zu  werden,  zugemischt  erhalten  kann, 
und  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  fällt,  so  scheidet  sich  der 
gröfste  Theil  der  Säure  mit  Bleioxyd  und  cssigsaurcm  Bleioxyd  verbunden 
(PbO  . C44H30O5  PbO  . C4H303)  als  zähe  harzartige  Masse  aus.  Diese 
wird  unter  gelindem  Erwärmen  in  starkem  essigsäurehaltigen  Alkohol  gelöst, 
die  etwas  trübe  Flüssigkeit  an  einen  kühlen  Ort  gestellt  bis  sie  sich  ge- 
klärt hat,  dann  von  dem  Bodensatz  abgegossen  und  längere  Zeit  starker 
Kälte  ausgesetzt,  worauf  sich  das  Salz  in  oft  Wallnuss  grofsen,  strahlig 
kugelichen  Gruppirungen  abscheidet,  dem  Cholsterin  sehr  ähnlich  im  An- 
sehen. Der  Rückstand  von  der  ersten  Lösung,  mit  der  Mutterlauge  dige- 
rirt,  liefert  neue  Krystallisationen  dieser  Verbindung. 

Sie  ist  weifs,  kalkartig  anzuftihlen,  porlmutterglünzcnd,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unveränderlich.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  bläht  sie 
sich  auf  unter  Entweichen  von  Essigsäure,  und  schmilzt  dann  zu  einer 
öligen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  noch  etwas  erhöhter  Temperatur  sogleich 
bräunt  und  zersetzt.  In  kaltem  Alkohol  ist  die  Verbindung  unlöslich, 
durch  anhaltendes  Waschen  aller  werden  die  Krystallflächen  matt,  und 
wenn  man  sie  damit  kocht , so  scheidet  sich  neutrales  anacardsaures  Blei- 
oxyd ab,  während  Essigsäure  gelöst  bleibt.  Acthcr  zerlegt  die  Verbin- 
dung in  darin  unlösliches  essigsaures  Bleioxyd  und  lösliches  saures  ana- 
cardsaures Bleioxyd,  welches  bei  Verdampfung  des  Lösungsmittels  als 
harzige  Masse  zurückbleibt.  Lässt  man  die  ätherische  Lösung  längere  Zeit 
verschlossen  stehen,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Alkohol,  so  zerfällt 
das  Salz  in  freie  Säure  und  unlösliches  neutrales  anacardsaures  Bleioxyd. 

Anacardsaures  Eisenoxyd:  2Fc403.  3^14^30®»  + Fej03. 
3 HO  -)-  6 aq.  Alkoholische  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Anacard- 
säure  in  dem  Verbältniss,  dass  auf  je  3 Aeq.  von  letzterer  2 Aeq.  des 
ersteren  kommen,  mit  einander  gemengt,  geben  bei  tropfenweisem  Zusatz 
von  Ammoniak  einen  dunkelbraunen  harzigen  Absatz,  der  jedoch  nicht 
alle  Anacardsäure  enthält,  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Wasser,  und  nach  dem  Trocknen  hart  und  leicht  zerreiblich  ist.  Bei  CO® 
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getrocknet  ist  er  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt.  Giefst  man  auf 
einmal  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  die  Säure  gerade  neutralisirt  wird, 
so  scheinen  die  beiden  Atome  Wasser  der  krystallisirten  Säure  durch 
2 Aeq.  Eisenoxyd  vertreten  zu  werden,  durch  mehr  Ammoniak  scheint  dem 
Salz  ein  Theil  der  Säure  entzogen  zu  werden. 

Anacardsaures  Kali,  neutrales:  2KO.C44H30Os  erhält  man 
durch  Versetzen  einer  nicht  zu  starken,  vollkommen  kaustischen  Kalilauge 
mit  Anacardsäure , so  lange  sich  diese  ohne  Trübung  darin  nuflöst. 
Wasser  zersetzt  das  Salz  nicht,  leitet  man  aber  in  die  Lösung  Kohlen- 
säure, so  scheiden  sich  weifse  Flocken  ab,  welche  saures  anacard- 
KO) 

saures  Kali:  jjq|  • C41H30O5  sind.  Man  trocknet  die  Flüssigkeit 

sammt  dem  Niederschlage  über  Schwefelsäure  ein,  zieht  das  saure  ana- 
cardsaure  Salz  durch  Aethcr  aus,  und  erhält  dies  beim  Verdampfen  des 
Aethers  als  weifse,  amorphe,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche,  aber 
schon  durch  geringe  Mengen  fremder  Salze  daraus  abscheidbare  Masse. 

Anacardsaurer  Kalk:  2 C'aO.C44H30Os  -j-  2 aq.  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Anacardsäure  mit  alkoholischer  Chlor- 
calciumlösung, so  entsteht  kein  Niederschlag,  Zusatz  von  Ammoniak 
bewirkt  aber  einen  gelatinösen,  bisweilen  körnigen  Niederschlag.  Ersterer 
trocknet  zu  braunen,  schwer  zu  pulvernden  Stücken  ein  und  besitzt  eine 
obiger  Formel  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  er  bei  60°  getrock- 
net wird.  Versucht  man  denselben  im  Wasserbade  bei  100°  zu  trocknen, 
so  scheint  er  1 Aeq.  Wasser  zu  verlieren,  entwickelt  aber  dabei  einen 
starken  Geruch,  der  auf  Zersetzung  schlicfsen  lässt. 

Anacardsaures  Silberoxyd:  • C44H30Os.  In  concen- 

trirten  alkoholischen  Lösungen  von  Anacardsäure  wird  durch  neutrales 
salpetersaures  Silberoxyd  ein  schwerer,  weifser,  pulvriger  Niederschlag 
erzeugt.  Das  Salz  ist  in  freien  Säuren  sehr  leicht  löslich,  deshalb  bleibt 
ein  Theil  in  der  frei  werdenden  Salpetersäure  gelöst,  um  so  mehr,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  ist,  wenn  man  nicht  etwas  Ammoniak  zufügt.  Hat 
man  viel  davon  zugesetzt,  so  schwärzt  sich  der  Niederschlag  leicht  durch 
die  Einwirkung  des  Lichtes,  ja  selbst  im  Dunkeln  beim  vollständigen 
Trocknen,  und  es  findet  theil  weise  Oxydation  der  Säure  statt.  Der  ohne 
oder  bei  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  entstehende  Niederschlag  ist  wenig 
empfindlich  gegen  das  Licht,  kann  bei  80°  getrocknet  werden  und  zersetzt 
sich  erst  bei  130°,  wo  er  zu  einer  stahlblauen  Masse  zusammenschmilzt. 

Das  anacardsaure  Eisenoxydul  bildet  eine  weifse  an  der 
Luft  dunkel  werdende  Fällung,  wenn  man  anacardsaures  Ammoniumoxyd 
mit  einer  Eisenoxydullösung  vermischt.  Das  entsprechende  Kobaltsalz 
schlägt  sich  mit  violetter,  das  Nickelsalz  mit  weifser  Farbe  nieder. 

V. 

* A naly  SC,  organische.  Die  organische  Analyse  ist  in  den 
letzten  Jahren  theils  durch  neue  Methoden  bereichert,  theils  sind  die  älteren 
moditicirt  und  vereinfacht.  Die  wichtigsten  Bereicherungen  dieser  Art 
sollen  im  Nachfolgenden  beschrieben  werden. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.  Unter 
den  mancherlei  in  Vorschlag  gebrachten  Abänderungen  der  gebräuchlichen 
Methode  der  Elemcntaronalyso  enthält  vielleicht  keine  eine  grölsere  Ver- 
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einfachnng  und  Abkürzung  derselben,  als  dasjenige  Verfahren,  welches 
seit  langer  Zeit  von  Bunsen  angewandt  und  hinreichend  erprobt  ist.  Ein 
wesentlicher  Vortheil  desselben  besteht  darin,  dass  es  den  zeitraubenden 
und  beschwerlichen  Gebrauch  der  Luftpumpe  zum  Austrocknen  völlig  ent- 
behrlich macht  und  überhaupt  eine  viel  kürzere  Zeit  für  die  Analyse  in 
Anspruch  nimmt.  Bunsen’s  Verfahren  unterscheidet  sielt  von  dem 
sonst  gebräuchlichen  durch  die  Aufbewahrung  des  heifsen  Kupferoxyds, 
durch  die  Art  der  Abwägung  der  Substanz  und  ihrer  Mischung  mit 
Kupferoxyd. 

Um  das  geglühte  Kupferoxyd  erkalten  zu  lassen  und  es  in  die  Ver- 
brennungsrühre  einzufüllen,  ohne  dass  es  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf- 
nehtnen  kann,  bedient  sich  Bunsen  einer  1 1 ä Fufs  hingen  und  1 Zoll 
pjg_  4_  weiten  Röhre  (Fig.  4.)  von 

starkem,  gut  abgekühltem 
S Glase,  welche  an  einem  Ende 
xfc;  '}  zugeschmolzen,  am  anderen 
^ ] Ende  ausgezogen  und  so  weit 

tftiE — — — — — : verengt  ist , dass  ihre  Oeff- 

nung  nur  noch  4 Linien  Weite  besitzt.  Mit  dieser  inwendig  sorgfältig 
gereinigten  und  getrockneten  Röhre  wird  das  frisch  ausgegliihte,  noch 
heifse  Kupferoxyd  aus  dem  Tiegel  selbst  geschöpft,  indem  man  sie,  von 
der  einen  Hand  unten  mit  einem  Tuche  gefasst  , mit  dem  offnen  Ende 
Btofswei.se  in  rascher,  zugleich  drehender  Bewegung  in  das  Kupieroxyd 
eingräbt,  — wobei  man  den  Tiegel  mit  der  anderen  Hand  mit  Hülfe 
einer  Zange  in  stark  geneigter,  fast  horizontaler  Richtung  hält  — und 
jedesmal  nach  dem  zweiten  oder  dritten  Stofse  ein  wenig  abwärts  neigt, 
damit  das  eingedrängte  Oxyd  hinnbfalle,  bis  sie  zuletzt  fast  ganz  damit 
gefüllt  ist.  Bei  einiger  Uebung  bedarf  es  dazu  nur  weniger  Minuten 
Zeit.  — Die  Oeffnung  wird  darauf  mit  einem  sorgfältig  glatt  geschnitte- 
nen Körkchen  verschlossen,  und  das  allmnlig  erkaltende  Kupferoxyd, 
bo  gegen  Feuchtigkeit  geschützt,  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Es 
gewahrt  grofse  Erleichterung  und  Zeitersparniss,  wenn  man  gleich  so 
viel  Kupferoxyd  in  das  Füllrohr  schöpft,  als  man  zu  zwei  oder  drei  Ana- 
lysen bedarf.  Bei  gutem  Verschluss  ist  der  Inhalt  nach  mehreren  Tagen 
noch  brauchbar,  auch  wenn  man  davon  bereits  einen  Theil  verbraucht  und 
die  Röhre  schon  mehrmals  geöffnet  hat. 

Zum  Abwägen  der  zu  analysirenden , festen,  pulverförmigen  Sub- 
Btanz  wendet  Bunsen  ein  10  bis  12  Zoll  langes,  am  einen  Ende  zu- 
geschmolzenes, dünnwandiges  Glasröhrchen  von  etwa  S Linien  innerem 
Durchmesser  an,  dessen  offenes  Ende  durch  , ein  kleines  glattes  Körk- 
chen verschliefsbar  ist.  Von  der  fein  gepulverten,  getrockneten  Substanz 
wird  in  dasselbe  so  viel,  als  zu  einer  Reihe  von  Bestimmungen  oder 
gleich  zu  sämmtlichen  Analysen  erforderlich  ist,  auf  die  nämliche  Weise 
aus  dem  Schälchen  oder  Uhrglase,  worin  man  sie  getrocknet  hat,  einge- 
füllt, wie  es  vorhin  von  dem  Kupferoxyd  angegeben  ist,  wozu  bei  einiger 
Geschicklichkeit  kaum  */a  Minute  Zeit  in  Anspruch  genommen  wird.  Daa 
Röhrchen  muss  inwendig  nicht  nur  vollkommen  trocken  seyn,  sondern 
auch  spiegelglatte  Wände  haben,  damit  das  feine  Pulver  daran  so  wenig 
wie  möglich  adhärirt.  Es  wird  nach  der  Füllung  sogleich  verkorkt  und 
auswendig  sorgfältig  gereinigt. 

Das  Füllen  der  hinten  zu  einer  Spitze  ausgezogonen , zuvor  getrock- 
neten und  mit  ein  wenig  Kupferoxyd  ausgespülten  Verbrennungsröhre  ge- 
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schiebt  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  zuerst  in  das  hintere  Ende  der- 
selben eine  3 bis  4 Zoll  lange  Schiebt  Kupferoxyd,  dadurch  dass  man 
das  Füllrohr  mit  seiner  Mündung  auf  ihre  Oeffnung  setzt,  beide  alsdann 
umkehr; , und  so  vereinigt  einige  Mal  auf  und  ab  bewegt.  — Diese  Ma- 
nipulation erfordert  einige  Vorsicht,  weil  die  Spitze  des  Füllrohrs  leicht 
abbriebt,  wenn  man  es  bei  dem  Auf-  und  Abbewegen  oder  Drehen  nicht 
in  gleicher  Richtung  mit  der  Verbrennungsröhre  hält.  — Kurz  zuvor  ist 
das  die  organische  Substanz  enthaltende  Röhrchen,  dessen  Gewicht  in 
der  Regel  nur  wenige  Gramme  beträgt,  mit  dem  Kork  genau  gewogen. 
Nachdem  man  den  Kork  behutsam  abgezogen  hat,  so  dass  kein  Stäubchen 
dabei  verloren  geht,  fiiltrt  man  es  mit  dem  offnen  Ende  so  tief  wie  mög- 
lich in  die  Verbrennungsröhre  ein  und  giefst  daraus,  während  beide,  wie 
in  Fig.  5,  ein  wenig  abwärts  geneigt  sind,  durch  Drehen  desselben  nach 
Gutdünken  die  zur  Analyse  nöthige  Quantität  aus.  Man  drückt  hierbei, 

wie  in  Fig.  5 ange- 
deutet  ist,  den  Rand 
( der  Mündung  des  Röhr- 
chens gelinde  gegen  die 
obere  Wand  des  Ver- 
brennungsrohres , um 
zu  verhindern,  dass  sie 
mit  dem  bereits  aus- 

geschütteten  Pulver,  welches  gröfstentheils  noch  in  der  Nähe  liegt,  weiter 
in  Berührung  komme. 

Sobald  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  davon  ausge- 
gossen hat,  bringt  man  die  Verbrennungsröhre  wieder  in  eine  horizontale 
Lage,  so  dass  das  Röhrchen  dadurch  eine  etwas  geneigte  Stellung  be- 
kommt, nämlich  mit  dem  verschlossenen  Ende  abwärts  gekehrt  ist.  Wenn 
man  es  alsdann  unter  fortgesetzter  drehender  Bewegung  langsam  heraua- 
ziebt,  so  fallen  die  pulverförmigen  Theile,  welche  am  Rande  der  OefT- 
nung  liegen,  wieder  auf  den  Boden  zurück,  wenigstens  wird  die  Stelle 
frei,  welche  den  Kork  umschliefst.  Es  wird  darauf  augenblicklich  wieder 
verkorkt  und  gewogen,  während  dem  man  die  Verbrennungsröhre  ebenfalls 
durch  einen  Kork  verschlossen  hält.  Die  Gewichtsdifferenz  giebt  die  Menge 
der  ausgeschütteten,  zur  Verbrennung  angewandten  Substanz. 

Man  giefst  alsdann  aus  dem  Füllrohr  eine  der  vorigen  gleiche  Menge 
Kupferoxyd  in  die  Verbrennungsröhre,  und  spült  damit  zugleich  die  an 
den  Wänden  derselben  noch  haffenden  Partikelchen  der  zuvor  eingebrach- 
ten  Substanz  iiinunter,  so  dass  sich  nun  hinten  eine  etwa  8 Zoll  lange 
Lage  von  Kupferoxyd  befindet,  in  deren  Mitte  letztere  angehäuff  liegt. 

Die  Mischung  geschieht  vermittelst  eines  korkzieberförmig  (ein- 
mal) gewundenen,  vorn  zugespitzten,  blanken  Eisendrahts,  Fig  6,  durch 

rasche,  theils  drehende,  theils 
auf-  und  abwärts  gehende  Be- 

Q wegttng.  Sie  ist  in  wenigen 

Minuten  beendet,  und  bei 
pulverförmigen  Körpern,  welche  nicht  zusammenbacken,  wie  Stärke,  so 
vollständig,  dass  die  kleinsten  Tbeilchen  mit  dem  Auge  nicht  mehr  unter- 
schieden werden  können. 

Bei  der  Verbrennung  schwer  mischbarer  Körper  ist  dasselbe  Ver- 
fahren zu  beobachten , welches  bei  sehr  kohlenstoffreichen  und  schwierig 
zu  verbrennenden  Substanzen  Anwendung  finden  muss.  Steinkohle,  Nuph- 


Fig.  6. 
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talin,  Benzol  und  ähnliche  Verbindungen  lassen  sich  nämlich  nie  voll- 
ständig mit  blofsem  Kupferoxyd,  letztere  eben  so  wenig  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrennen,  weil  dieses  schmilzt  und  dann  den  flüchtigen  Stoffen 
nur  eine  einzige  kleine,  oxydirende  Fläche  darbietet.  Die  unvollkommene 
Verbrennung  von  Benzol  u.  a.  mit  Kupferoxyd,  eine  Erscheinung,  welche 
früher  unbemerkt  blieb,  weil  man  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu 
hoch  annahm , scheint  in  der  Bildung  von  Kohlenkupfer  seinen  Grund  zu 
haben,  welches  dadurch  entsteht,  dass  die  Dämpfe  dieser  flüchtigen,  koh- 
lenstoffreichen Substanzen  zuletzt  über  eine  Schicht  schon  reducirten,  glü- 
henden metallischen  Kupfers  streichen  müssen , auf  welchem  sie  dann 
Kohle  absetzen,  wovon  ein  Theil  aus  Mangel  an  Sauerstoff  unverbrannt 
bleibt.  Eine  Anzahl  mit  gröfster  Sorgfalt  angestellter  Analysen  von 
Naphtalin,  Benzol  n.  a.  mit  blofsem  Kupferoxyd  hat  ergeben,  dass  der 
Kohlenstoffgehalt  dabei  in  der  Kegel  mindestens  um  */s  Procent  zu  niedrig 
ausfällt  , dass  der  Verlust  sich  mitunter  sogar  bis  auf  1 Procent  beläuft. 

In  solchen  Fällen  ist  es  unumgänglich  nothwendig,  die  Verbrennung 
durch  freien  Sauerstoff  zu  vollenden.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  gleich 
anfangs  in  das  hintere  Ende  der  noch  leeren  Verbrennungsröhre  3 bis  4 
erbsengrofse  Stücke  von  frisch  geschmolzenem,  noch  heifsem  überchlor- 
sauren Kali,  wie  man  cs  durch  Schmelzen  von  chlorsaurem  Kali  erhält.  — 
Ueberchlorsaures  Kali  eignet  sich  besser  dazu,  als  chlorsaures  Salz,  weil 
cs  erst  bei  etwas  höherer  Temperatur  schmilzt  und  einen  gleichförmigeren 
Strom  von  Sauerstoff  giebt.  — Um  jenem,  beim  nachherigen  Schmelzen 
schäumenden  und  sich  aufblähenden  Salze  Raum  zu  geben  und  zugleich 
das  Zusammenschmelzen  mit  dem  Kupferoxyd  zu  vermeiden,  scheidet  man 
beide  am  besten  durch  einen  frisch  ausgegliihtcn,  heifsen  Asbestpropfen  a, 
Fig.  6 , den  man  etwa  bis  einen  Zoll  weit  vom  hinteren  Ende  in  die 
Röhre  einführt,  worauf  man  mit  dem  Einfällen  des  Kupferoxyds  und  dem 
Mischen  wie  oben  verfährt.  — Sollten  dem  Mischungsdrahte  nach  dem 
Mischen  noch  kleine  staubförmige  Theile  anhängen,  was  jedoch  nie  vor- 
kommt, wenn  er  eine  glatte  blanke  Oberfläche  hat,  so  kann  man  dieselben 
in  einer  neuen  Schicht  von  Kupferoxyd,  welche  man  aus  dem  Füllrohr 
auf  die  crstcre  giefst,  in  der  Verbrennungsröhre  selbst  vollkommen  abspfl- 
len.  Dieselbe  wird  schliefslich  ganz  mit  Kupferoxyd  gefüllt , oder  wenn 
die  Substanz  Stickstoff  (oder  Chlor)  enthält,  vorn  mit  einer  möchlichst 
langen  und  dichten  Lage  von  Kupferdrchspänen  versehen.  Es  ist  beach- 
tenswerth , dass  frisch  reducirtes  Kupfer  auf  seiner  matten,  porösen  Ober- 
fläche lange  Zeit  eine  ansehnliche  Menge  Wasserstoffgas  condensirt  zurück- 
hält, und  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  sich  im  gleichen  Maafse  als 
eine  sehr  hygroskopische  Substanz  ausweist.  Aus  diesem  Grunde  muss 
man  die  Kupferdrehspäne  jedesmal  zuvor  im  Wasserbade  längere  Zeit  er- 
hitzen und  dann  noch  wann  in  die  Yerbrennnngsröhre  einfiihren,  dabei 
jedoch  möglichst  wenig  mit  den  Fingern  berühren.  Ohne  diese  Vorsicht 
würde  man  einen  sehr  bemerkbaren  Ueberschuss  von  Wasser  im  Chlorcal- 
ciumrohr erhalten. 

Der  Gang  der  Analyse  unterscheidet  sich  in  Nichts  von  dem  ge- 
wöhnlichen; erst  zuletzt,  wenn  das  Kupferoxyd  seiner  ganzen  Länge  nach 
rothgliiht  und  die  Gasentwickelung  nachlässt,  wird  der  hintere,  das  über- 
chloreaurc  Kali  enthaltende  Theil  der  Röhre,  der  bis  dahin  durch  eine 
Kohle  nur  so  weit  erwärmt  war,  dass  sich  daselbst  keine  Flüssigkeit 
condensiren  konnte,  durch  Umlegen  mit  Kohlen  behutsam  erhitzt,  so 
dass  man  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoff  erhält,  welcher  die  im 
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Apparat  vorhandene  Kohlensäure  vor  sich  hertreibt,  meistens  aber,  wenn 
man  nicht  zu  viel  (iberchlorsaures  Kali  angewendet  hat , von  dem  wäh- 
rend der  Verbrennung  reducirten  Kupfer  so  vollständig  absorbirt  wird, 
dass  in  dem  Stande  der  Flüssigkeit  im  KAliapparate  kaum  eine  Aende- 
rung  wahrzunehmen  ist.  Bei  so  grofsom  Ueberschuss  an  freiem  Sauer- 
stoffgas, dass  es  den  ganzen  Apparat  erfüllt  und  alle  Kohlensäure  aus- 
treibt, ist  es  überflüssig,  die  hintere  Spitze  der  Verbrcnnungsröbre  abzu- 
brechen und  Luft  hindurch  zu  saugen.  In  diesem  Falle  sind  aber  das 
Chlorcalciumrohr  wie  der  Kaliapparat , welche  vor  dem  Versuch  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gewogen  waren , mit  Sauerstoff  gefüllt.  Im  anderen 
Falle,  wo  die  Verdrängung  der  Kohlensäure  nach  Abbrechen  der  Spitze 
durch  Einsaugen  der  Luft  bewirkt  werden  muss,  wird  der  Sauerstoff  der- 
selben von  dem  glühenden  Kupfer  absorbirt  und  es  gelangt  nur  Stickstoff 
io  die  beiden  Apparate.  Wollte  man  daher  die  Wägung  derselben  ohne 
Weiteres  vornehmen,  so  würde  man  man  im  einen  Falle  unfehlbar  einen 
Gewichtsüberschuss,  im  andern  einen  Verlust  erhulten.  Man  hat  deshalb 
nie  zu  versäumen,  durch  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat,  nach- 
dem sie  von  der  Verbrennungsröhre  getrennt  sind,  noch  einige  Cubikzoll 
atmosphärische  Luft  hindurch  zu  saugen  und  dadurch  das  andere  einge- 
schlosscne  Gas  zu  verdrängen. 

Die  Fehlerquelle,  welche  daraus  entspringt^ dass  sich  das  durch  die 
Kaliflüssigkeit  streichende  trockne  Gas  darin  mit  Wasserdampf  sättigt, 
und  diesen  mit  sich  fortreifst,  wird  am  sichersten  und  ohne  die  geringste 
Unbequemlichkeit  dadurch  vermieden , dass  man  ein  etwa  3 Zoll  langes, 
an  dem  einen  Ende  mit  einer  feinen  Oeffnung  versehenes  Röhrchen,  wel- 
ches mit  Stückchen  geschmolzenen  Kalihydrats  gefüllt  ist,  durch  einen 
Kork  und  Siegellak  mit  dem  vorderen  Schenkel  des  Kaliapparates  luftdicht 
verbindet,  so  dass  es  einen  integrirenden  Theil  desselben  ausmacht,  dessen 
Erneuerung  nur  selten  nöthig  wird. 

Bekanntlich  nimmt  der  KaliappArat,  wenn  man  ihn  unmittelbar  nach 
beendeter  Verbrennung  auf  die  Waagschale  bringt,  während  der  ersten 
Viertelstunde  oft  um  mehr  als  5 Milligramme  an  Gewicht  zu,  was  offen- 
bar daher  rührt,  dass  derselbe  in  der  Nähe  des  Verbrennungsofens  eine 
höhere  Temperatur  anninimt,  als  die  der  Waage,  und  dass  in  demselben 
Maalse,  als  seine  Temperatur  sinkt,  sich  mein-  und  mehr  hygroskopische 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  darauf  niederschlngt.  Um  daher  ein  möglichst 
genaues  Resultat  zu  erzielen,  muss  der  Kaliapparat  vor  der  ersten  Wä- 
gung sowohl,  wie  vor  der  zweiten,  wenigstens  eine  Viertelstunde  in  dem 
Raume  der  Waage  gestanden  haben.  Es  dürfte  vielleicht,  um  die  Wä- 
gung von  einer  Aenderung  des  hygroskopischen  Zustandes  der  Luft  völlig 
unabhängig  zu  machen,  zweckmäfsig  seyn,  dabei  ein  zuerst  von  Regnuult 
in  Ausführung  gebrachtes  sinnreiches  Verfahren  anzuwenden,  nämlich  den 
Kaliapparat  durch  einen  zweiten  von  möglichst  gleicher  Gröfse  und  einige 
aufgelegte  Gewichte  zu  tariren.  Man  würde  dadurch  erreichen,  dass,  wie 
verschieden  auch  die  Temperatur  und  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luit 
während  der  beiden  Wägungen  scyu  mögen,  auf  den  beiden  Apparaten 
sieh  eine  gleiche  Menge  Feuchtigkeit  condensirt,  ihr  Gewicht  daher  hier- 
durch keine  Aenderung  erleidet. 

Verfahren  von  Hess.  Ein  anderes  von  Hess  zuerst  in  Vor- 
schlag gebrachtes  Verfahren,  welches  spater  von  Erdmann  und  Mar- 
ch and  noch  ein  wenig  modificirt  ist,  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnli- 
chen Methode  der  Elementaranalyse  dadurch , dass  die  Verbrennung  der 


Digitized  by  Google 


190  Analyse,  organische. 

mit  Kupferoxyd  gemischten  Substanz  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 
vorgenommen  wird,  und  ferner  durch  Benutzung  der  Spiritusflamme  zum 
Erhitzen  der  Verbrennungsröhre  anstatt  des  gewöhnlichen  Verbrennungs- 
ofens und  des  Kohlenfeuers.  Zum  Erhitzen  der  Röhre  dient  der  Fig.  7 


Fig.  7. 


abgebildete  Lampcnappartit  A.  Der  an  beiden  Enden  auf  einem  Gestell 
ruhende  trogformige  Behälter  a a ist  bis  zur  halben  Höhe  mit  Spiritus 
gefüllt,  welcher  in  dem  Maafse,  als  er  verbrennt,  ans  einem  daneben  ste- 
henden (icfäfs  C durch  eine  unter  dem  Niveau  des  in  der  Rinne  befind- 
lichen Alkohols  mündende  Röhre  zufliefst.  Die  Regulirung  des  Zuflusses 
lässt  sieh  auf  verschiedene  Weise  leicht  bewerkstelligen. 

In  der  Rinne  des  Troges  stehen  mehrere  an  einander  gereihte,  b b 
bezeichnte  Dochtlialter  aus  Weifsblech,  welche  breite , platte  Dochte  ent- 
halten, und  unten,  wo  sie  mit  dem  Dochte  in  den  Alkohol  tauchen,  mehr- 
fach durchlöchert  sind.  Sie  besitzen  nahezu  die  Breite  der  Rinne,  so  dass 
sie  sieh  leicht  einsetzen  und  herausnehmen  lassen.  lieber  ihnen  hängen 
an  einem  metallenen  Querstabe  eben  so  viele  Schirme  d d , welche  die 
Hitze  Zusammenhalten  und  zugleich  als  Schornsteine  dienen.  Die  Ver- 
brennungsröhre c c liegt  in  einer  schmalen  Rinne  von  dünnem  Eisenblech 
auf  einer  Schicht  von  gebrannter  Magnesia  (zur  Vermeidung  des  Zusam- 
mensehmelzens  der  Glasröhre  mit  dem  sieh  bildenden  Eisenoxyd).  Die 
Dochtlialter  werden  nach  detti  Gebrauche  nm  besten  in  einer  verschliefs- 
baren  Blechbüchse  aufbewahrt , worin  der  von  den  Dochten  eingesogene 
Alkohol  weder  verdampfen,  noch  Wasser  anziehen  kann. 

Erdmann  und  March  and  bedienen  sich  zweier  nebeneinander 
stehender  Gasometer,  wovon  der  eine  mit  reinem  aus  ehlorsaurem  Kali 
entwickelten  Sauerstoff,  der  andere  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  ist, 
und  welche  mit  dünner  Kalkmilch  versetztes  Wasser  als  Sperrflüssigkeit 
enthalten.  Um  den  Gasstrom  möglichst  genau  zu  reguliren,  befindet  sich 
an  dem  gut  schließenden  Hahn  e der  beiden  Gasometer  ein  Hebel.  Der 
mit  dem  Gasometer  verbundene  Kugelapparat  / ist  mit  eoncentrirter 
Schwefelsäure,  die  U förmig  gebogene  Röhre  g mit  Stückchen  von  Kalihydrat 
gefüllt;  beide  haben  den  Zweck,  das  hindurehströmende  Gas  vollständig 
zu  trocknen.  Die  Kaliröhre  hält  aufserdem  etwa  noch  beigemengte  Koh- 
lensäure zurück.  Das  den  hinteren  Schenkel  des  Schwefelsäureapparates 
/ mit  dem  Gasometer  verbindende  messingne  Röhrenstück  hat  noch  eine 
dritte  seitliche  Ocffhung,  in  welche  die  Gasleitungsröhre  des  anderen  Ga- 
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someters  mündet , so  dass  beide  Gase  denselben  Trockenapparat  dnrch- 
streictien  müssen. 

Das  hintere  offene  Ende  der  Verbrennungsrölire  ist  durch  einen,  ein 
engeres  Rohr  umschliefsenden  Kork  verschlossen  und  dnreh  eine  Kaut- 
schukröhre mit  dem  Rohre  g verbunden.  In  das  entgegengesetzte  offene 
vordere  Ende  mündet  ebenfalls  durch  einen  luftdicht  schliefsenden  Kork 
die  Chlorcalcium  enthaltende  Röhre  A,  worauf  der  Kaliapparat  f und  end- 
lich ein  kleines  mit  Stücken  von  Kalihydrat  gefülltes  Röhrchen  folgt, 
welches  letztere  zur  Absorption  der  von  dem  Luftstrom  aus  dem  Kali- 
apparat entführten  Wasserdämpfe  dient. 

Das  Ausglühen  des  Kupferoxyds  geschieht  von  Erdmann  und 
Marchand  in  der  Verbrennungsröhre  selbst.  Atn  vorderen  Ende  mit 
einem  dichten  Pfropfen  von  Kupferdrehspänen  versehen,  wird  sie  zu  s/s 
ihrer  Länge  mit  Kupferoxyd  gefüllt,  darauf  das  hintere  Ende  mit  dem 
Ufönnigen  Rohre  g verbunden,  und  durch  successives  Einsetzen  neuer 
Dochte  in  den  Spiritustrog  ihrer  ganzen  Länge  nach  erhitzt,  während  aus 
dem  einen  Gasometer  atmosphärische  Luft  langsam  hindurchstreicht. 
Nach  dem  vollständigen  Ausglühen,  wozu  es  in  der  Regel  kaum  einer 
viertel  Stunde  bedarf,  entfernt  man  die  Spiritusflammen,  verbindet  das 
vordere  offene  Ende  mit  einem  kleinen  Chlorcalciumrohr,  um  den  Wasser- 
danipf  der  Luft  abzuhalten,  und  lässt  erkalten.  Die  kalte  Röhre  wird 
darauf  am  hinteren  Ende  geöffnet,  die  zu  verbrennende  Substanz  -aus 
einem  etwas  langen,  an' einem  Ende  zugeschmolzenen  Röhrchen,  wie  S.  186 
beschrieben,  eingefüllt  und  vermittelst  eines  korkzieherförmig  gewundenen 
Drathes  mit  dom  Kupferoxyd  gemischt,  und  schliefslich  der  übrige  Raum 
mit  zuvor  in  einem  Platintiegel  über  der  Spirituslam|>e  ausgogliihten 
Kupferoxyd  gefüllt,  welches  man  in  der  Fig.  4 abgebildeten  verschlos- 
senen Röhre  hat  erkalten  lassen.  Anstatt  den,  das  Chlorcalciumrohr  A in 
die  Verbrennungsrölire  befestigenden  Kork  zu  trocknen,  überziehen  E.  und 
M.  den  unteren  Theil  desselben  mit  Hleifolic  auf  folgende  Weise:  Die  untere 
Fläche  des  zuvor  passend  durchbohrten  Korkes  wird  mit  einer  runden 
Scheibe  der  Bleifolie,  deren  Durchmesser  etwa  zwei  Linien  gröfser  ist, 
als  der  der  zu  schützenden  Korkfläche , bedeckt  und  die  überstellenden 
Ränder  gegen  die  Seiten  des  Korkes  fest  angedrückt.  Man  setzt  alsdann 
die  Chlorcalciumrölire  von  aufsen  auf  die  Stelle  des  Bleis,  wo  es  die 
Durchbohrung  des  Korkes  bedeckt , durchbricht  dasselbe  unter  leisem 
Drücken  und  Drehen,  und  presst  damit  das  nun  nach  allen  Seiten  gleich- 
förmig sich  umlegende  Blei  fest  gegen  die  Innenwand  der  Durchbohrung, 
so  dass  der  unterste  Theil  derselben  ringförmig  damit  bekleidet  ist.  Die 
Chlorcalciumröhre  lässt  sich  dann,  nachdem  sie  wieder  herausgezogen  ist, 
von  der  anderen  Seite  der  Durchbohrung  hineinschieben,  wobei  die  Blei- 
platte, wenn  man  einige  Vorsicht  anwendet,  nur  selten  wieder  losgesto- 
fsen  wird.  Durch  diesen  Ueberzug  wird  vermieden,  dass  sich  die  Feuch- 
tigkeit des  Korkes  mit  den  Verbrcnnnngsprodueten  der  analysirten  Sub- 
stanz vermischt,  und  dass  er  seinerseits  auch  keine  Feuchtigkeit  aus  der 
letzteren  aufnimmt. 

Die  Verbrennung  wird  auf  folgende  Weise  geleitet.  Zuerst  erhitzt 
man  die  Röhre  vom  vorderen  Endo  an  durch  Einsetzen  von  Dochten  in 
den  Spiritustrog,  soweit  sie  reines  Kupferoxyd  enthält,  darauf  auch  den 
hinteren  Theil  durch  Untersetzung  eines  brennenden  Dochtes  da,  wo  eben- 
falls nur  Kupferoxyd  liegt,  zuletzt  durch  Verschieben  und  Einsetzen  neuer 
Dochte  allrmilig  auch  die  Stellen , wo  sich  die  Mischung  der  organischen 
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Substanz  mit  Kupferoxyd  befindet,  während  ein  langsamer  Strom  von 
Sauerstoffgas  durch  den  Apparat  geleitet  wird,  um  das  Zurücktreten  der 
Verbrennungsproducte  zu  verhindern.  Derselbe  darf  nie  so  stark  seyn, 
dass  freier  Sauerstoff  bis  in  den  Kaliapparat  gelangt.  Erst  zuletzt,  wenn 
das  ganze  Rohr  roth  glüht  und  die  Kohlensäureentwickelung  nachgelassen 
hat,  wird  der  Strom  verstärkt,  um  alle  noch  unverbrannte  Kohle  zu  oxy- 
diren.  Wenn  zuletzt  Sauerstoff  aus  dem  Apparat  zu  treten  beginnt,  wirf 
das  Sauerstoff-Gasometer  geschlossen,  das  andere  dagegen  geöffnet,  und 
die  Röhre  nach  allmäliger  Entfernung  der  brennenden  Dochte  in  einem 
schwachen  Strome  von  atmosphärischer  Lufl  erkalten  gelassen. 

Weiche  Körper  und  zähe  Flüssigkeiten  fuhrt  man  am  besten  in 
einem  Glas-  oder  Platinscliiffchen  in  die  Verbrennungsröhre;  die  Verbren- 
nung selbst  ist  übrigens  in  diesem  Falle  viel  schwieriger  zu  leiten,  als 
bei  pulverförmigen  Körpern,  die  sich  mit  dem  Kupferoxyd  mischen  las- 
sen. Für  sehr  flüchtige  Verbindungen,  z.  B.  Aethcr,  eignet  sich  der 
Apparat  nicht,  weil  die  bei  ihrer  Verbrennung  im  Sauerstoffgas  ent- 
wickelte Hitze  und  dadurch  veranlasste  rasche  Dampfbildung  leicht  Deto- 
nationen zur  Folge  hat. 

Zur  Verbrennung  Stickstoff-  oder  chlorhaltiger  Körper  sind  etwas 
längere  Röhren  — von  etwa  2,/JFu£s  Länge  — erforderlich.  Der  vordere 
Theil  derselben  ist  nämlich  alsdann  mit  einer  mehrere  Zoll  langen  dichten 
Schicht  metallischer  Kupferdrehspäne  zu  füllen,  im  ersten  Falle,  um  etwa 
gebildetes  Stickoxydgas  zu  zerlegen,  bei  den  chlorhaltigen  Substanzen, 
welche  Chlorkupfer  erzeugen,  um  das  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff" 
auf  letzteres  frei  werdende  Chlor  zu  binden.  Man  hat  alsdann  zu  sorgen, 
dass  bei  dem  Ausglühen  des  Kupferoxyds  in  der  Röhre  und  der  naeh- 
herigen  Verbrennung  selbst,  wenigstens  der  vordere  Theil  des  vorgeleg- 
ten Kupfers  unoxydirt  bleibe,  was  durch  behutsame  Regelung  des  Gas- 
stromes — beim  Ausglühen  des  von  atmosphärischer  Luft  , während  der 
Verbrennung  des  von  Sauerstoff  — leicht  zu  erreichen  ist,  indem  dann  aller 
freie  Sauerstoff  schon  von  dem  hinteren  Theile  der  glühenden  Kupfer- 
schicht vollständig  verschluckt  wirf.  In  diesem  Falle  wirf  auch  der 
Sauerstoffstrom  nach  beendeter  Verbrennung  unterbrochen , sobald  eine 
sichtbar  fortschreitende  Oxydation  der  Kupferspäne  statt  findet , und 
unter  dem  Erkalten  der  Röhre  durch  einen  langsamen  Strom  von  Luft 
ersetzt.  Letzterer  muss  so  lange  unterhalten  werden , bis  die  V erbren- 
nungsröhre  oder  wenigstens  das  Kupfer  erkaltet  ist,  weil  sonst  das  vor- 
gelegte Chlorealciumrohr  und  der  Kaliapparat  Stickgas  anstatt  atmo- 
sphärischer Luft  enthalten  und  dadurch  das  Gewicht  derselben  zu  niedrig 
ausfullen  würde. 

Obige  Methode  besitzt,  abgesehen  von  der  äufserlichen  grofsen  Sau- 
berkeit bei  ihrer  Ausführung,  noch  den  Vorzug,  dass  man  durch  die 
strahlende  Wärme  der  Spiritusflammen  in  viel  geringerem  Maafse  belä- 
stigt wird,  als  durch  die  besonders  in  der  wärmeren  Jahreszeit  oft  uner- 
trägliche Hitze  des  Kohlenfeuers.  Ihre  durch  die  Anwendung  von  Spi- 
ritus verursachte  gröfsere  Kostspieligkeit  wird  durch  den  geringeren  Ver- 
brauch an  Verbrennungsröhren  einigermaafsen  compensirt,  da  sich  eine 
und  dieselbe  Röhre  oft  zu  zehn  verschiedenen  Analysen  benutzen  lässt. 

Wühler  verbrennt  ebenfalls  mit  Sauerstoffgas,  doch  weicht  sein 
Verfahren  in  mehreren  Punkten  von  dem  zuvor  beschriebenen  ab.  Der 
hintere  Theil  der  Verbrennungsröhre  wirf  horizontal  zu  einer  langen, 
starken  Spitze  ausgezogen,  welche  nach  der  Füllung  durch  ein  System 
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unter  einander  vereinigter,  Schwefelsäure,  Kali  und  Chlorcalcium  ent- 
haltender Röhren  mit  einem  Sauerstoff-Gasometer  in  Verbindung  gesetzt 
wird.  Die  Füllung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Stark  geglühtes, 
körniges  Kupferoxyd,  welches  man  in  einem  durch  einen  Kork  ver- 
schliefsbaren  Gefaßt  hat  erkalten  lassen,  wird  aus  diesem  durch  das  vor- 
dere Ende  der  Verbrennungsröhre  in  den  hinteren  Tlieil  derselben  zu  einer 
mehrere  Zoll  langen  Schicht  eingefüllt,  darauf  die  in  einem  Platinschiff- 
chen abgewogene  Substanz  mit  diesem  eingeführt,  auf  beiden  Seiten  vor 
dem  Einfallen  von  Kupferoxyd  durch  ausgeglühte  Asbestpropfen  ge- 
schützt, und  zuletzt  der  noch  leere  Theil,  welcher  etwa  zwei  Drittel  von 
der  Länge  der  Röhre  beträgt,  mit  ähnlichem  Knpferoxyd  gefüllt,  bei 
Stickstoff-  oder  chlorhaltigen  Verbindungen  außerdem  noch  eine  Schicht 
metallisches  Kupfer  vorgelegt.  Die  Verbrennung  selbst  geschieht  in  einem 
gewöhnlichen  Verbrennungsofen  mit  Kohlenfeuer.  Erst  wenn  die  ganze 
vordere  Lage  von  Kupfer  und  Kupferoxyd  glühend  ist,  wird,  zur  Er- 
hitzung der  Stelle,  wo  das  Platinschiffchen  liegt , unter  langsamen  Zulei- 
ten von  Sauerstoff,  geschritten. 

Dieses  Verfahren  gewährt  noch  den  Vortheil,  dass  man  mit  der  Ele- 
mentaranalyse der  zugleich  unorganische  Stoffe  enthaltenden  Substanzen 
eine  Bestimmung  der  letzteren  verbinden  kann,  da  diese  in  dem  Platin- 
schiffchen Zurückbleiben.  Bekanntlich  fällt  bei  solchen  Verbindungen, 
welche  fixe  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten,  wenn  man  sie, 
mit  Kupferoxyd  gemischt,  verbrennt,  der  Kohlenstoffgehalt  zu  gering  aus, 
weil  jene  immer  eine  unbestimmte  Menge  Kohlensäure  zurückhalten. 
Gaultier  de  Claubry  hat  daher  vorgeschlagen,  eine  solche  Substanz 
mit  scharf  getrocknetem,  aber  nicht  geschmolzenem  phosphorsauren  Kupfer- 
oxyd zu  mischen,  dessen  Phosphorsäure  sieh  beim  Glühen  mit  der  Basis 
der  organischen  Verbindung  vereinige  und  die  Kohlensäure  vollständig 
austreibe.  Am  geeignetsten  ist  für  diesen  Zweck  unstreitig  das  beschrie- 
bene Wöhler’sche  Verfahren,  bei  dessen  Anwendung  man  neutrales 
kohlensaures  Salz  im  Platinschiffchen  behält,  dessen  Kohlensäuregehalt 
entweder  direct,  oder  am  besten  aus  dem  zuvor  ermittelten  Procentgehalt  an 
unorganischer  Basis  genau  bestimmt  werden  kann,  und  dann  dem,  durch 
Wägung  des  Kaliapparats  gefundenen,  blos  zugerechnet  zu  werden  braucht. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  Es  ist  von  Mulder*)  durch 
Versuche  gezeigt,  dass  bei  dem  Bd.  I,  S.  885  beschriebenen  Verfahren 
der  directen  Stickstoffbestimmung,  welches,  wie  dort  bereits  erwähnt,  mit 
einem  constunten  Fehler  behaftet  ist,  in  Folge  dessen  der  Stickstoffgehalt 
stets  zu  gering  gefunden  wird,  die  Hnuptfchlerquelle  darin  besteht,  dass 
das  im  vorderen  Ende  der  Verbrennungsröhre  (s.  Bd.  I,  Tafel  III.  Fig. 
11,  b)  befindliche  metallische  Kupfer  der  in  der  Röhre  enthaltenen  atmo- 
sphärischen Luft  beim  Glühen  den  Sauerstoff  entzieht.  Das  nach  been- 
deter Verbrennung  gemessene  Stickstoffvolumen  wird  um  so  viel  kleiner 
seyn,  als  Sauerstoff  sich  mit  dem  Kupfer  verbunden  hat.  Mulder  hat 
diesen  Uehelstand  dadurch  zu  beseitigen  gesucht,  dass  er  den  ganzen 
Apparat  vorher  mit  Stickgas  füllt,  was  er  auf  folgende  Art  bewerkstelligt. 
Nachdem  die  Verbrennungsröhre,  ganz  wie  a.  o.  O.  angegeben  ist,  gefiillt 
und  der  Apparat  zur  Verbrennung  auf  gleiche  Weise  zusammengestellt 
ist,  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  hintere  Ende  der  Verbrennungsrühre 


*)  Pogg endorff’s  Annalen  der  Physik.  Bd.  C4.  S.  92. 
Supplement  zum  Uandwürterb.  d.  Chemie. 
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in  einer  Spitze  endet  und  dass  die  Glocke  B (Fig.  11,  a)  aufser  der 
Röhre  C noch  den  Schenkel  eines  zweiten  gleich  gebogenen  Rohrs  11m- 
schliefst,  wird  der  auswärts  gebogene  Schenkel  der  letzteren  mit  einer 
durch  einen  Hahn  verschlossenen,  Stickgas  enthaltenden  Blase  verbunden, 
die  Glocke  möglichst  tief  niedergedrückt,  und  nachdem  das  hintere  Ende 
der  Verbrennungsröhre  durch  Abbrechen  der  Spitze  geöffnet  ist,  das 
Stickgas  aus  der  Blase  durch  Pressen  derselben  in  die  Glocke  B und  von 
da  durch  die  Röhre  C und  den  ganzen  Verbrennungsapparat  getrieben. 
Zuletzt,  wenn  alle  Luft  verdrängt  ist,  wird  die  Spitze  zugeschmolzen,  der 
Hahn  der  Blase  geschlossen  und  die  damit  verbundene  Röhre  so  tief  in 
das  Quecksilber  gebracht,  dass  sich  der  aufrecht  stehende  Schenkel  damit 
füllt,  worauf  man  schliefslich  das  mit  der  Blase  verbunden  gewesene  Ende 
derselben  mit  der  Löthrohrflamme  abschmilzt  oder  durch  Unterbindung  der 
daran  befindlichen  Kautschuckröhre  vollständig  schliefst.  Das  folgende  übrige 
Verfahren  weicht  von  dem  am  obigen  Orte  beschriebenen  nicht  weiter  ab. 

Wenngleich  die  auf  obige  Weise  von  Mulder  abgeänderte  Methode 
der  directen  Stickstoffbestimmung  genauere  Resultate  liefert,  als  die  ur- 
sprüngliche, so  ist  sie  doch  ebenfalls  noch  mit  einigen  Fehlerquellen  be 
haftet  , welche  auf  das  Resultat  der  Analyse  sehr  stickstoffarmer  Körper 
nicht  ohne  Einfluss  bleiben.  Die  eine  derselben  liegt  in  dem  schwer  zu 
vermeidenden  Weicli werden  der  Verbrennungsröhre  beim  Glühen  und  der 
dadurch  veranlassten  Aenderung  ihrer  Capacität,  eine  andere  in  der 
Schwierigkeit,  reines  sauerstofflfreies  Stickgas  anzuwenden  — besonders 
wenn  es  in  einer  Blase  auf  bewahrt  wird,  — eine  dritte  endlich  darin, 
dass  die  Tension  des  Wasserdampfs  in  der  Verbrennungsröhre  vor  und 
nach  dem  Versuch  nicht  gleich  ist.  Nimmt  man  an,  dass  das  in  die 
Röhre  vorher  eingeleitete  Stickgas  durch  das  vorliegende  Kali  vollkommen 
getrocknet  sey  — was  indessen  bei  dem  raschen  Gasstrome,  dessen  man 
zur  Austreibung  der  Luft  bedarf,  gewiss  immer  nur  in  unvollkommenem 
Maafse  der  Fall  ist  — , so  bleibt  das  nach  der  Verbrennung  in  der  Röhre 
befindliche  Gasvolumen  jedenfalls  immer  mehr  oder  weniger  mit  Wasser- 
gas gesättigt.  Denn  einerseits  hält  das  sehr  hygroskopische  Kupferoxyd 
stets  Wasser  zurück,  welches  auch  nach  stundenlangem  Stehen  des  Appa- 
rates vor  der  zweiten  Messung  von  dem  Aetzkalk  nicht  vollständig  wieder 
aufgenommen  wird,  anderseits  sammeln  sich  in  dem  vorderen  Ende  des 
Kalirohrs  Wassertropfen  an,  eine  beständige  Quelle  für  die  umgebende 
Luftschicht  zur  Sättigung  mit  Feuchtigkeit. 

Methode  von  Will  und  Varrentrapp.  Diese  Methode  unter- 
scheidet sich  von  allen  anderen  dadurch,  dass  sie  den  Stickstoff  nicht  als 
solchen  in  Gasform,  sondern  in  Form  von  Ammoniak  liefert,  welcher  dann 
als  Platinsalmiak  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Sie  gründet  sich 
auf  das  Verhalten  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  gegen  die  Hydrate 
der  Alkalien,  sich  in  höherer  Temperatur  mit  dem  Hydratwasser  derselben 
in  der  Weise  zu  zerlegen,  dass  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  ent- 
stehen, von  denen  erstere  in  Verbindung  mit  den  Alkalien  zurückbleibt, 
während  letzteres  mit  dem  Wassergas  entweicht,  und  in  einer  geeigneten 
Vorrichtung  aufgefangen  werden  kann.  Diese  Zersetzung  erfolgt  auch  bei 
solchen  Verbindungen,  welche  selbst  keinen  Wasserstoff  enthalten,  (um 
denselben  beim  Erhitzen  an  den  Stickstoff  abzugeben)  wie  bei  dem  sehr 
stickstoffreichen  Mellon  C'8N4,  vollständig,  sobald  eine  hinreichende  Menge 
“"V  des  Alkalihydrats  und  eine  richtige  Temperatur  angewandt  wird.  In  den 
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meisten  Füllen  geht  jener  Ammoniakerzeugnng  die  Bildung  von  Cyan- 
kalium  voraus,  dessen  Beständigkeit  in  höherer  Temperatur  den  Zweitel 
erweckt,  ob  auch  unter  diesen  Umständen  aller  Stickstofigehalt  in  Form 
von  Ammoniak  ausgegeben  werde.  Es  ist  indess  von  Will  und  Varren- 
trapp  durch  genaue  Versuche  bewiesen,  dAss  das  Cyankalium,  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkalihydrat  hinreichend  stark  erhitzt,  seinen  ganzen 
Stickstoffgehalt  leicht  in  Form  von  Ammoniak  ausgiebt,  und  daher  von 
dieser  Seite  her  kein  Verlust  zu  befürchten  ist  (Ueber  die  ferneren 
Bedenken  und  Ein  würfe  gegen  diese  Methode  s.  weiter  unten). 

Statt  des  blofeen  Kali-  oder  Natronhydrats,  welche  die  Glasgefüfse, 
worin  die  Operation  vorgenommen  werden  muss,  leicht  durchfressen  wür- 
den, bedient  man  sich  des  sogenannten  Natronkalks,  eines  Gemisches  von 
1 Th.  Natronhydrat  und  2 Th.  kaustischen  Kalk.  Dasselbe  besitzt  die 
Eigenschaft,  selbst  in  der  Bothgltthhitze  nicht  zu  schmelzen,  die  Glas- 
gefafee  daher  nur  wenig  anzugreifen,  und  hat  vor  einer  ähnlichen  Mischung 
von  Kalk  und  Kalihydrat  die  Vorzüge,  dass  es  aus  der  Luft  viel  lang- 
samer Feuchtigkeit  anzieht,  dass  es  des  niedrigeren  Atomgewichts  des 
Natrons  wegen  bei  sonst  gleichen  Gewichtsverhältnissen  eine  weit  gröfsere 
Menge  Wasser  enthält  , und  dass  man  liir  den  Kalikalk,  um  eine  eben 
so  schwer  schmelzbare  Masse  zu  erzeugen,  die  Hälfte  mehr  Kalk  bedarf, 
nämlich  auf  1 Th.  Kalihydrat  3 Th.  Kalk '). 

Sich  zur  Darstellung  des  Natronkalks  des  geschmolzenen  käuflichen 
Natronhydrats  zu  bedienen,  ist  nicht  rathsam,  da  demselben  bei  der  febrik- 
mäfsigen  Gewinnung,  um  die  geförderte  Weifse  des  Präparats  zu  erzielen, 
meistens  Salpeter  zugesetzt  wird,  dessen  Stickstofigehalt  nachher  von 
oachtheUigem  Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ist.  Am  zweck- 
mäßigsten bereitet  man  sich  selbst  aus  2 Th  krystallisirtem  kohlen- 
sauren Natron  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  Natronlauge,  die  man  nach 
dem  Erkalten  durch  einen  Heber  von  dem  Niederschlage  abzieht,  ver- 
mischt sie  darauf  in  einem  eisernen  Gefäfse  mit  1 Th.  Aetzkalk,  den  man 
zuvor  durch  Wasser  in  pulverförmiges  Kalkhydrat  verwandelt  hat,  und 
dampft  die  milchige  Flüssigkeit  so  lange  ab,  bis  sie  fest  wird.  Durch 
gelindes  Glühen  dieser  Masse  in  einem  hessischen  Tiegel  erhält  man  den 
Natronkalk  als  eine  harte,  poröse,  leicht  zerreib  liehe  Masse,  in  der  Regel 
durch  Eisenoxydul  etwas  grünlich  gefärbt. 

Die  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Substanz  durch  Natronkalk 
wird  in  einer  gewöhnlichen,  am  hinteren  Ende  zu  einer  Spitze  ansgezoge- 
nen Verbrennungsröhre  vorgenommen,  an  deren  vorderem  Ende  der  zur 

A bsorption  des  A m- 
moniaks  bestimmte, 
mit  verdünnter 
Salzsäure  (2  Th. 
Wasser  auf  1 Th. 
Salzsäure)  gefüllte 
Apparat  durch  ei- 
nen Kork  luftdicht 

befestigt  wird,  dessen  Form  aus  Fig.  8 ersichtlich  ist. 


Fig.  8. 


')  Di«  Anwendung  von  Kalikalk  führt  noch  dadurch  einen  Nachtheil  mit  sieb,  dass, 
wenn  bei  der  Stidutoffbestinunung  Stiubchen  davon,  wie  es  leicht  geschehen  ksnn,  in 
di«  vorgelegte  Salxstore  übergerissen  werden,  späterhin  das  Gewicht  des  Platinsalmiaks 
durch  daa  in  lUherhaltigen  Alkohol  gleichfalls  unlösliche  Kaliumptatinehlorid  vsrgröfseit 
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Bei  dem  Füllen  der  Verbrennungsröhre  und  der  Verbrennung  selbst 
wird  auf  gleiche  Weise  wie  bei  der  Kohlenstoffbestimmung  mit  Kupfer- 
oxyd verfahren.  Der  gepulverte  Natronkalk  muss  wegen  seiner  Fähig- 
keit, Ammoniak  allmälig  aus  der  Luft  zu  absorbiren,  jedesmal  vor  dem 
Versuch  ausgeglüht  seyn.  Man  pflegt  davon  in  das  hintere  Ende  der 
zuvor  sorgfältig  gereinigten  Verbrennungsröhre  unmittelbar  aus  dem  Tie- 
gel eine  2 bis  3 Zoll  lange  Schicht  einzuflillen,  darauf  die  Mischung  einer 
genau  abgewogenen  Menge  der  zu  annlysirenden  Substanz  mit  Natronkalk, 
welche  man  beide  in  einein  säubern  Mörser  durch  Zusammenreiben  innig 
gemengt  hat,  und  endlich,  nachdem  der  in  dem  Mörser  etwa  noch  haften 
gebliebene  Rest  mit  einer  neuen  Portion  Natronkalk  ausgespült  und  mit 
diesem  dem  Inhalte  der  Röhre  hinzugefügt  ist,  den  noch  leeren  vorderen 
Theil  derselben,  welcher  etwa  */3  ihrer  ganzen  Länge  beträgt,  wieder 
mit  blofsem  Natronkalk  zu  füllen,  worauf  man  sie  mit  dem  Absorptions- 
apparat luftdicht  verbindet.  — Anstatt  die  Mischung  in  einem  Mörser 
vorzunehmen,  kann  man  sie  auch  in  der  Verbrennungsröhre  selbst  mittelst 
eines  korkzieherartig  gewundenen  blanken  Eisendrahtes  vollführen,  indem 
man  genau  auf  die  S.  187  beschriebene  Weise  verfährt.  — In  den  vor- 
gelegten Absorptionsapparat  darf  nur  so  viel  von  der  verdünnten  Salz- 
säure enthalten  seyn,  dass  die  beiden  grofsen  Kugeln  höchstens  bis  etwa 
zu  ein  Drittel  ihres  Volumens  damit  gefüllt  sind.  — 

Die  in  den  Verbrennungsofen  eingelegte  Röhre  wird  zunächst  an 
ihrem  vorderen  Ende  durch  Umlegen  mit  Kohlen  zum  starken  Glühen 
gebracht,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Kork,  ohne  zu  verkohlen,  stets  so 
heifs  bleibt,  dass  sich  daran  kein  Wasser  condensiren  kann,  welches  Am- 
moniak zurückhalten  würde.  Man  schreitet  alsdann  mit  dem  Erhitzen 
langsam  nach  hinten  fort,  so  dass  die  entweichenden  Gase  im  oontinuir- 
lichen  Strome  langsam  durch  die  Flüssigkeit  gehen.  Gleich  beim  Be- 
ginn der  Zersetzung  beobachtet  man  in  der  ersten  direct  mit  der  Röhre 
communicirenden  Kugel  weifse  Dämpfe  von  Salmiak,  die  von  den  übrigen 
entweichenden  Gasen  in  der  Regel  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  bis 
in  die  äulserste  Kugel  mit  fortgerissen  werden,  und  von  hier  frei  in  die 
Lufl  austreten.  Die  scheinbar  greise  Menge  weifser  Nebel , welche  auf 
diese  Weise  verloren  geht,  beträgt  indess  in  der  Wirklichkeit  so  wenig, 
dass  sie,  als  beinahe  unwägbar,  übersehen  werden  kann,  und  wenigstens 
das  Resultat  der  Analyse  auf  keine  Weise  beeinträchtigt.  Gleichzeitig 
bilden  sich  neben  freiem  Wasserstoff  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen, 
Grubengas,  Naphtalin,  Benzol  etc.,  welche  sich  zum  gröfsten  Theil  in  dem 
Salzsäureapparat  condensiren,  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  einer  dünnen 
Oelhaut  überziehen,  zum  Theil  in  Dampfgestalt  fortgerissen  werden,  wie 
der  Geruch  des  austretenden  Gases  zu  erkennen  giebt. 

Da  bei  sehr  stickstoffreichen  Substanzen,  wie  Mellan,  Melamin, 
Schwefelcyan  etc.,  bei  deren  Zersetzung  mit  Natronkalk  sich  aufser  Am- 
moniak kein  anderes  Gas  entwickelt,  die  Absorption  desselben  durch  die 
Salzsäure,  besonders  nachdem  die  atmosphärische  Luft  zum  gröfsten  Theile 
aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  leicht  so  heftig  wird,  dass  die  Flüs- 
sigkeit zurücksteigt,  so  pflegt  mau  dieselben  gleich  beim  Mischen  mit 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  einer  kohlenstoffreichen,  stickstofffreien 
Substanz,  am  besten  Zucker,  zu  versetzen,  um  durch  den  Wasserstoff  und 
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die  anderen  gasförmigen  Produkte , welche  heim  Erhitzen  derselben  mit 
Natronkalk  frei  werden,  eine  Verdünnung  des  Ammoniakgases  zu  Wege 
zu  bringen. 

Zu  Ende  der  Zersetzung  muss  der  Röhre  noch  eine  recht  starke  Glüh- 
hitze gegeben  weiden,  so  dass  die  anfangs  durch  Ausscheidung  von  Kohle 
geschwärzte  Masse  sich  wieder  weifs  brennt.  Wenn  endlich  die  Gas- 
entwickelnng  nachgelassen  hat,  bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  und  saugt 
am  vorderen  Ende  eine  Zeit  lang  Luft  ein,  um  alles  noch  in  der  Röhre 
befindliche  Ammoniakgas  an  die  Salzsäure  zu  binden.  — Hat  man  flüs- 
sige, flüchtige  oder  weiche,  schmelzbare  Körper  zu  analysiren,  so  ist  für 
dieselben  jenes  Verfahren  der  Mischung  mit  dem  Natronkalk  in  ähnlicher 
Weise  abzuändern,  wie  bei  ihrer  Verbrennung  mit  Kupferoxyd. 

Der  saure  Inhalt  des  Absorptionsgefäfses  wird  in  eine  kleine  Por- 
cellanschale  vorsichtig  entleert,  und  der  Apparat  einige  Male  mit  Wasser 
ausgespült,  welches  man  der  ersteren  Flüssigkeit  hinzuftigt,  um  sie  ge- 
meinschaftlich im  Wasserbade  abzudampfen.  — Es  ist  vorgeschrieben, 
zum  Ausspülen  dos  Apparats  Alkohol  oder  eine  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  anzuwenden;  aber  abgesehen  davon,  dass  das  Wasser  hin- 
reicht, um  das  salzsaurc  Ammoniak  vollständig  daraus  anszuziehen, 
bringt  man  sowohl  durch  jene  Lösungsmittel  an  und  für  sich,  als  auch 
durch  die  darin  gelösten  Kohlenwasserstoffe,  in  die  saure  ammoniakhaltige 
Flüssigkeit  unnöthiger  Weise  oxydirbare  organische  Substanzen,  welche 
auf  das  später  hinzugefiigte  Platinchlorid  leicht  reducirend  wirken,  und 
eine  Vermehrung  des  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Niederschlags 
zur  Folge  haben,  was  sich  durch  eine  schmutzige  dunklere  Färbung  des- 
selben zu  erkennen  giebt.  Jedenfalls  ist  bei  Anwendung  von  Alkohol 
zum  Auswaschen  des  Absorptionsapparates  die  Vorsicht  zu  beobachten, 
mit  dem  Zusatz  von  Platinchlorid  so  lange  zu  warten,  bis  durch  anhalten- 
des Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  alle  riechende  organische  Verbin- 
dungen ausgetrieben  sind.  Ans  demselben  Grunde  ist  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Platinchlorid  zur  Ammoniakbestimmung  durchaus  untauglich. 
— Je  häufiger  in  den  wässrigen  Lösungen  von  Platinchlorid  ein  Gehalt 
von  Ammoniak  oder  Kali  vorkommt,  ersteres  gewöhnlich  dann,  wenn  das 
zur  Auflösung  benutzte  Platin  aus  Platinsalmiak  dargestellt  und  nicht 
vorher  erst  mit  Säure  ausgezogen  war,  letzteres  durch  Anwendung  von 
kalihaltiger  Salpetersäure,  desto  sorgfältiger  ist  dasselbe  vor  dem  Gebrauch 
durch  Abdampfen  einer  Probe  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  auf  jene  Beimengungen  zu  prüfen. 
Wenn  dieselben  einen  unlöslichen  Rückstand  hinterlassen,  so  bleibt  nichts 
Anderes  übrig,  als  die  ganze  Platinchloridlösung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  verdunsten,  darauf  mit  einer  Mischung  von  2 Th.  starkem 
Alkohol  und  1 Th.  Aether  in  der  Kälte  zu  behandeln,  die  erhaltene  gelbe 
Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  abzufiltriren , dann  in  einer  Poreellan- 
schale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  im  Porcellantigel  zu  glühen. 
Das  hinterbleibende  reine  metallische  Platin  wird  dann  wieder  in  Königs- 
wasser gelöst  und  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Salzsäure  vor- 
sichtig zur  Trockne  verdampft,  damit  keine  Spor  von  Salpetersäure  darin 
zurückbleibt.  Die  völlige  Abwesenheit  dieser  Säure  ist  durchaus  noth- 
wendig,  weil  sich  beim  späteren  Abdampfen  einer  salpetersäurehaltigen 
Chlorplatinlösung  mit  der  salzsauren,  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  Chlor 
erzeugen,  und  dieses  auf  das  Ammoniak  zersetzend  wirken,  also  einen 
Verlust  zur  Folge  haben  würde. 
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Um  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  die  Menge  des  Ammoniaks  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  wird  sie  noch  während  des  Abdampfens,  sobald  der 
Geruch  nach  den  Kohlenwasserstoffen  verschwunden  ist,  mit  einer  auf 
die  angegebene  Weise  gereinigten  wässrigen  Platinchloridlösung  im  Ueber- 
maafs  vermischt,  und  mit  diesem  im  Wasserbade  völlig  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Wenn  man  alsdann  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von 
2 Th.  starkem  Alkohol  und  1 Th.  Aether  in  der  Kälte  digerirt,  so  löst 
derselbe  das  überschüssige  Flatinchlorid  auf  und  lässt  das  Chlorplatin- 
ammonium vollständig  und  als  ein  krystallinisches  Pulver  von  rein  gelber 
Farbe  zurück.  Die  gelbliche  Färbung  der  darüberstehenden  Flüssigkeit 
zeigt  an,  dass  Chlorplatin  im  Ueberschuss  vorhanden  war.  Sollte  sie 
farblos  erscheinen,  also  nicht  genug  Platin  hinzugefügt  seyn,  so  bleibt 
nichts  Anderes  übrig,  als  sich  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol 
und  Aether  zu  bereiten,  und  davon  der  obigen  Flüssigkeit  so  lange  zu- 
zusetzen, bis  sie  gefärbt  erscheint.  Um  indess  sicher  zu  seyn,  dass  dem 
Niederschlage  keine  Salmiakkrystalle  beigemengt  bleiben,  ist  es  rathsam, 
die  Flüssigkeit  davon  abzugiefsen,  den  Niederschlag  darauf  mit  ein  paar 
Tropfen  Wasser  zu  versetzen,  welche  den  Salmiak  lösen,  und  dann  die 
abgegossene  mit  überschüssigem  alkoholischen  Platinchlorid  versetzte  Flüs- 
sigkeit wieder  hinzuzufügen. 

Der  Niederschlag  von  Cldorplatinammonium  wird  auf  ein  gewogenes 
kleines  Filter  gebracht,  mit  jener  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  sorg- 
fältig ausgewaschen,  darauf  mit  dem  Filter  im  Wasserbade  getrocknet 
und  gewogen.  (Uebcr  eine  sehr  einfache,  dem  Zweck  entsprechende  Vor- 
richtung , Filter  zu  trocknen  und  trocken  zu  wögen , siehe  den  Artikel 
Aus  trocknen,  Supplement).  Anstattden  Stickstoff  aus  dem  Gewichte  des 
Platindoppclsalzes  zu  bestimmen,  kann  man  auch  den  Niederschlag  mit 
dem  verbrannten  Filter  glühen  und  das  Gewicht  des  zurückbleibenden 
metallischen  Platins  der  Berechnung  des  Stickstoffgehaltes  zum  Grunde 
legen.  Dabei  ist  jedoch  zn  beachten,  dass  sich  die  letzten  Antheile  Sal- 
miak sehr  schwierig  und  nur  nach  anhaltendem  starken  Glühen  aus  dem 
Platinschwamm  vertreiben  lassen.  Aufserdem  werden  beim  anfangenden 
Glühen  von  den  entweichenden  Chlor-  und  Salmiakdämpfen  oft  selbst 
aus  dem  bedeckten  Tiegel  leicht  feine  Platinpartikelchen  mit  fortgerissen. 
Endlich  hat  die  Wägung  des  Platindoppelsalzes  vor  der  des  metallischen 
Platins  noch  den  Vorzug,  dass  wegen  ihres  doppelt  so  grofsen  Atom- 
gewichts ein  Beobachtungsfehler  nur  einen  halb  so  grofsen  Einfluss  auf 
das  Resultat  ausüben  kann. 

Die  grofse  Beständigkeit  mancher  stickstoffhaltiger  organischer  Ba- 
sen, wie  des  Anilins,  in  höherer  Temperatur,  und  die  Schwierigkeit,  sie 
durch  Natronkalk  in  Ammoniak  u.  s.  f.  zu  zerlegen,  machen  es  beinahe 
unvermeidlich,  dass  nicht  bei  der  Bestimmung  ihres  Stickstoffs  nach  der 
obigen  Methode  mit  dem  Ammoniak  zugleich  auch  Dämpfe  von  unzer- 
setztem  Anilin  in  die  Salzsäure  übergehen,  in  Folge  dessen  das  Gewicht 
des  Chlorplatinammoniums  später  durch  beigemengtes  Chlorplatinanilin 
zu  hoch  Ausfällen  muss. 

Für  diesen  Fall  hat  A.  W.  Hofmann*)  vorgeschlagen,  den  Stick- 
stoff aus  dem  Gewicht  des  geglühten  Niederschlages  zu  bestimmen,  da 
das  Ammoniumplatinchlorid  und  Anilinplatinchlorid  die  Stickstoff-  und 
Platinäquivalente  genau  in  demselben  Verhältnisse  enthalten.  Nur  ist 


')  Annalen  der  Chemie.  Bd.  66,  S.  133. 
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dabei  statt  der  vorgeschriebenen  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  worin 
das  Anilinplatinsalz  nicht  unbedeutend  löslich  ist,  wasserfreier  Aether 
anzuwenden,  dem  man  nur  wenige  Tropfen  absoluten  Alkohol  zusetzt,  um 
seine  Lösungsfähigkeit  für  Platinchlorid  zu  befördern. 

Von  den  mancherlei  in  Vorschlag  gebrachten  Modificationen  der 
obigen  Methode  ist  nur  eine,  nämlich  das  von  Peligot®)  befolgte  Ver- 
fahren, besonders  hervorzuheben.  Derselbe  bedient  sich  zur  Absorption 
des  Ammoniaks  anstatt  der  Salzsäure  eines  gemessenen  Volumens  ver- 
dünnter Schwefelsäure  von  bekanntem  Säuregehalt  (61,25  Grm.  HO . S03 
auf  1 Litre  Wasser).  Die  saure  Flüssigkeit  wird  nach  beendeter  Zer- 
setzung mit  wenig  Lackmustinctur  schwach  gerüthet,  und  dann  nach  und 
nach  mit  einer  Auflösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser  tropfenweise  so  lange 
versetzt,  bis  die  rotlie  Färbung  eben  verschwindet.  Dieses  Kalk wasser 
befindet  sich  in  einer  zum  Ausgiefsen  geeigneten,  graduirten  engen  Röhre, 
an  deren  Eintheilung  das  Volumen  der  zur  Sättigung  verbrauchten  Flüs- 
sigkeit genau  bestimmt  werden  kann.  Ein  der  zuvor  angewandten  Menge 
gleiches  Volum  derselben  Schwefelsäure  wird  darauf  in  gleicher  Weise 
mit  der  nämlichen  Kalklösung  neutralisirt , und  das  dazu  verwandte  Vo- 
lumen der  letzteren  wie  vorhin  gemessen.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich 
die  Quantität  des  absorbirten  Ammoniaks  mit  greiser  Schärfe  ableiten. 
Gesetzt  L Cubikcentimeter  Schwefelsäure  erfordern  zur  Neutralisation 
A Grm.  Ammmoniak,  und  sättigen  B Volumina  der  Kalklösung;  es  sey 
ferner  ermittelt,  dass  jene  L Cubikcentimeter  Schwefelsäure  nach  Absorp- 
tion des  Ammoniaks  noch  b Volumina  der  Kalkflüssigkeit  zur  Sättigung 
bedürfen,  so  beträgt  die  Menge  des  absorbirten  Ammoniaks 

(B  — b.A)  , _ _ 

x — - - da  B : B — b = A : x. 

B 

Diese  Methode  lieferte  Peligot  sehr  genaue  Resultate;  sie  ist  we- 
gen der  Leichtigkeit  ihrer  Ausführung  und  der  Schnelligkeit,  mit  der  sie 
zum  Ziele  führt,  sowohl  für  technische  Zwecke  im  höchsten  Grade  geeig- 
net, wie  auch  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  anwendbar,  obwohl 
nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann,  dass  bei  der  Analyse  sehr  stick- 
stoffarmer  Körper  die  Bestimmung  mit  Platinchlorid  genauere  Resultate  giebt. 

Der  gegen  die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  erhobene 
Einwurf,  dass  man  auch  durch  Glühen  stickstofffreier  Körper  mit  Natron- 
kalk Ammoniak  erhalte,  ist  durch  die  allersorgfältigsten  und  genauesten 
Versuche  widerlegt  worden.  Wenngleich  der  freie  Stickstoff  sich  in  der 
Glühhitze  bei  Gegenwart  von  reinem  Alkali  mit  Kohle  zu  Cyan  verbin- 
det, so  kann  doch  bei  obiger  Stickstoffbestimmung  eine  Vereinigung  des 
im  Apparate  vorhandenen  Stickstoffs  der  Luft  mit  der  durch  die  Zersetzung 
der  organischen  Verbindungen  anfangs  ausgeschiedenen  Kohle  deshalb  nie 
stattfanden,  weil  dazu  eine  starke  Weifsglühhitze,  jedenfalls  eine  Tem- 
peratur erforderlich  ist,  welche  in  Glasgefäfsen  niemals  erreicht  werden 
kann.  .Eben  so  wenig  hat  sich  die  Vermuthung  als  begründet  erwiesen, 
dass  freier  Stickstoff  sich  mit  dem  im  Entstehungsmomente  frei  werdenden 
Wasserstoff  beim  Contact  mit  glühendem  Natronkalk  zu  Ammoniak  ver- 
binde; diese  Vereinigung  geht  vielmehr  immer  nur  dann  vor  sich,  wenn 
auch  der  Stickstoff  sich  im  Status  nascens  befindet. 

Jene  Methode  der  Stickstoff bestimmung  genügt  sowohl  in  Betreff 
der  Genauigkeit  der  damit  erzielten  Resultate,  wie  hinsichtlich  der  Leich- 

*)  J trara.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  XI,  p.  384. 
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tigkeit  ihrer  Ausführung  so  vollkommen  den  an  sie  gerichteten  Anforde- 
rungen , dass  man  sich  wohl  schwerlich  noch  eines  anderen  Verfahrens 
bedienen  würde,  wenn  sie  auf  alle  stickstoffhaltigen  Körper  mit  gleichem 
Erfolge  anwendbar  wäre.  Will  und  Varrentrapp  haben  durch  Ver- 
suche bewiesen,  dass  bei  solchen  organischen  Körpern,  welche  Salpeter- 
säure, Untersalpetersä  uro  und  ähnliche  andere  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoffs  enthalten,  ihr  Stickstoffgeh&lt  durch  Glühen  mit  Natronkalk 
nur  partiell  als  Ammoniak  erhalten  wird , selbst  dann , wenn  man  sie  mit 
einem  grofsen  Ueberschuss  von  Zucker  oder  einer  andern  kohlenstoffreichen 
Substanz  gemengt  hat.  Von  um  so  grüfserer  Wichtigkeit  ist: 

Die  Methode  von  Bunsen,  welche  gerade  in  den  Fällen,  wo 
jene  nicht  ansreicht,  die  schärfsten  Resultate  giebt.  Dieselbe  stimmt  im 
Principe  mit  der  sogenannten  qualitativen  Stickstoffbestimmung  überein, 
indem  sie,  wie  diese,  ebenfalls  nur  das  relative  Verhältniss  der  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoffvolumina  giebt,  sie  unterscheidet  sich  aber  von  ihr 
sehr  wesentlich  durch  die  Art  der  Ausführung  und  zeichnet  sich  noch  be- 
sonders dadurch  aus,  dass  sie,  namentlich  bei  Körpern  von  verhältniss- 
mäfsig  grofsem  Stickstoffgehalt,  alle  anderen  bisher  in  Vorschlag  gebrachte 
Methoden  der  Stiekstoffbestimmung  an  Genauigkeit  weit  übertrifft. 

Bunsen’s  Verfahren  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  man  die 
zu  analysirende  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  zuvor  evaeuirten  Glasröhre  zum  Rothglühen 
erhitzt , den,  gasförmigen  Inhalt  derselben , ein  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Stickgas  in  ein  Eudiometer  über  Quecksilber  überfüllt,  und  hierin 
durch  Absorption  der  crstcren  vermittelst  einer  Kalikugcl  das  Volumver- 
hältniss  beider  Gase  bestimmt.  Diese  Methode  hat  noch  den  Vorzug, 
dass  sie  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  Substanz  in  Amspruch  nimmt  — 
in  den  meisten  Fällen  sind  dazu  5 Centigramme  hinreichend,  während  an- 
dere Methoden  wenigstens  eben  so  viele  Dedgramme  erfordern.  — 

Zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bedient  man  sich  starker  Glasröh- 
ren von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  etwa  */4  Zoll  inneren  Durch- 
messer besitzen.  Die  weitesten  der  gewöhnlichen  Verbrennungsröhren  von 
strengflüssigem  böhmischen  Glase  können  sehr  gut  dazu  benutzt  werden. 

Ein  ohngefähr  */*  Fufs  langes  Stück  wird  an  dem  einen  Ende  vor  der 
Glasbläserlampe  langsam  ausgezogen,  mit  der  Vorsicht, 

Fig.  9.  dass  das  etwa  4 Zoll  lange  kegelförmige  Ende  möglichst 
g stark  im  Glase  bleibt.  Letzteres  hat,  nachdem  es  durch 
Abschneiden  mit  einer  Feile  bis  auf  etwa  3 Zoll  verkürzt 
ist,  die  Gestalt  von  Fig.  9,  A.  Die  Röhre  wird  darauf 
bei  a stark  verengt,  dadurch  dass  man  diese  Stelle  unter 
beständigem  Drehen  der  Röhre,  ohne  weiter  zu  ziehen, 
in  den  heifsesten  Theil  einer  starken  Flamme  bringt  und 
so  das  Glas  langsam  zusamraenfallen  lässt,  bis  es  zu- 
letzt die  Form  von  Fig.  9,  B.  erhält.  Diese  Manipu- 
lation hat  zum  Zwecke,  sowohl  dem  gewölbten  Theile 
der  Glasröhre,  wie  der  verengten  Stelle,  in  welche  die 
Wölbung  ausläuft,  eine  möglichst  grofse  Stärke  zu  er- 
theilen  und  dadurch  zu  verhindern,  dass  sich  die  Röhre 
beim  nachherigen  Glühen  an  dieser  Stelle  ausbläst,  was 
durch  den  starken  Druck  von  Innen  unfehlbar  geschehen 
''V  würde,  wenn  man  sich  mit  blofsem  Ausziehen  auf  die  gewöhnliche  Weise 
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begnügen  wollte.  Nachdem  man  sie  hieranf  inwendig  durch  Ausreiben 
und  Auswaschen  mit  Aether  zur  Entfernung  jeder  Spur  von  Fett  aufs 
Sorgfältigste  gereinigt  hat,  wird  ein  inniges  Gemenge  von  etwa  5 Gram- 
men lockerem , ausgeglühten  Kupferoxyd  mit  3 bis  5 Centigrammen  der 
zu  analysirenden  Verbindung,  die  indes»  nicht  genau  abgewogen  zu  eeyn 
braucht,  nebst  einer  kleinen  Menge  geglühter  und  im  Wasserstoffgase 
reducirter  Kupferdrehspäne  durch  die  weite  Oeffnung  der  Röhre  eingefüllt 
und  möglichst  weit  ans  entgegengesetzte  Ende  derselben  gebracht.  Man 
zieht  nun  auch  das  andere  Ende  der  Röhre,  6 bis  7 Zoll  von  dem  bereits 
verengten  Theile  entfernt,  vor  der  Glasbläserlampe  aus  und  verengt  die 
ausgezogene  Stelle  genau  wie  zuvor.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  man 
das  Ausziehen  der  Röhre  aus  Erspamiss  nicht  etwa  vermittelst  eines  an 
das  offene  Ende  angeschmolzenen  Glasstfiekes  bewerkstelligen  darf,  weil 
sich  beim  Ansetzen  desselben  leicht  etwas  Oel  aus  der  Flamme  im  In- 
nern der  Röhre  condensirt,  welches  sich  nachher  nicht  wieder  daraus  ent- 
fernen lässt.  Das  Rohr  muss  daher  lang  genug  seyn,  um  das  Ende  ober- 
halb der  auszuziehenden  Stelle  noch  bequem  mit  der  Hand  fassen  zu 
können.  — Flüchtige  flüssige  Körper  werden  am  besten  in  einem  an  einer 
Seite  oder  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glasfadchen  in  die  Verbren- 
nungsröhre gebracht. 

Da  die  Gasvolumina,  welche  man  bei  dieser  Methode  zur  Messung 
erhält,  vcrhältnissmäfsig  sehr  klein  sind,  so  reicht  schon  die  geringste 
Menge  der  dem  zu  messenden  Stickstoff  beigemengten  atmosphärischen  Luft 
hin,  rnn  das  Resultat  fehlerhaft  zu  machen.  Es  genügt  daher  nicht,  die 
in  der  Verbrennungsröhre  enthaltene  Luft  vor  dem  Zuschmelzen  blos 
durch  Evacuiren  zu  entfernen.  Bunsen  füllt  die  Röhre  deshalb  vor  dem 
Evacuiren  mit  Wasserstoffgas;  er  verbindet  sie  zu  diesem  Zwecke  einer- 
seits mit  dem  Wasserstoftentwickelungsapparat  A Fig.  10 
anderseits  mit  einer  kleinen  Handluftpumpe.  Das  sich 
in  A entwickelnde  Gas  wird  in  B durch  Schwefelsäure 
getrocknet,  durchstreicht  darauf  die  Verbrennungsröhre, 
und  tritt  durch  den  geöffneten  Hahn  p der  Luftpumpe 


wieder  aus.  Wenn  auf  diese  Weise  ein  continuirlicher  Wasserstoffstrom  lange 
genug  durch  den  Apparat  gestrichen  ist,  und  man  sicher  seyn  kann,  dass 
alle  atmosphärische  Luft  daraus  verdrängt  ist,  wird  der  Hahn  p geschlossen, 
die  Entwickelungsflasche  A geöffnet,  dann  das  Kautschuckrohr  c in  der 
Mitte  fest  unterbunden  und  darauf  durch  einen  Zug  der  Luftpumpe,  nach 
welchem  man  den  Hahn  a wieder  rasch  verschliefst,  ein  lüft verdünnter 
Raum  verursacht,  so  dass  das  Ende  d an  der  verengten  Stelle,  nachdem 
man  durch  Neigen  und  Bewegen  der  Röhre  das  Kupferoxyd  mit  der  orga- 
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machen  Substanz  bis  in  die  Mitte  derselben  gebracht  hat,  mit  der  Löth- 
rohrflamme  ohne  Gefahr  des  Ansblasens  abgeechmoleen  werden  kann. 
Nachdem  man  das  zugeschmolzene  Ende  in  der  Spiritusflamme  langsam 
sich  hat  abkühlen  lassen,  wird  Sie  Rühre  so  vollständig  wie  möglich 
evacuirt,  und  zuletzt  auch  auf  der  anderen  Seite  bei  b hermetisch  ver- 
schlossen. 

Da  die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  zu  ihrer 
vollständigen  Verbrennung  einer  Temperatur  bedürfen,  bei  welcher  das 
Glas  anfängt  zu  erweichen,  so  würden  solche  Rühren,  wollte  man  sie 
wie  gewöhnlich  bei  der  organischen  Analyse  unmittelbar  zwischen  Kohlen- 
feuer erhitzen,  durch  den  starken  Druck,  welchen  die  erzeugten  gasför- 
migen Verbrennungsproducte , Kohlensäure,  Wassergas  und  Stickstoff, 
auf  die  Innenwand  ausüben,  unfehlbar  ausgeblasen  werden.  Diesen  Uebel- 
stand  hat  Bunsen  dadurch  beseitigt,  dass  er  die  Röhre  mit  einem  er- 
starrenden Gypsbrei  in  einem  festen  Behälter  einschliefst  und  so  einen 
starken  Gegendruck  auf  die  Aufsenwände  derselben  hervorbringt.  Dazu 
dient  die  Fig.  11  abgebildete  Form,  aus  starkem  Eisenblech  geschmiedet, 

Fig.  11. 


deren  beide  Theile  genau  auf  einander  passen  und  zusammen  einen  bohlen 
cylindrischen  Raum  von  2 Zoll  Durchmesser  und  1 Fufs  Länge  um- 
schliefsen.  Da,  wo  die  beiden  Hälften  auf  einander  liegen , sind  die  Rän- 
der der  Längsseiten  nach  Aufsen  umgebogen , so  dass  beim  Zusammen- 
legen derselben  je  zwei  einander  vollkommen  decken.  Auf  diesen  aus- 
wärts gebogenen  Flächen  der  einen  F ormhäLfle  stehen  je  vier  starke  ei- 
serne. Stifte  von  etwa  % Zoll  Höhe  und  % Zoll  Breite,  welche  in  der 
Mitte  einen  länglichen  fensterähnlichen  Ausschnitt  haben,  während  die 
andere  Hälfte  an  den  entsprechenden  Stellen  eben  so  viele  Oeffnungen  be- 
sitzt, welche  jene  Stifte  beim  Zusammenlegen  hindurchlassen.  Durch  kleine 

eiserne  Keile,  welche 
Fig.  12.  man  alsdann  in  die  Aus- 

schnitte der  Stifte  ein- 
treibt, können  beide 
Theile  der  Form  fest 
gegen  einander  gepresst 
werden.  Fig.  12  zeigt 
eine  solche  geschlos- 
sene Form. 

Beide  Hälften  der  Form , offen  neben  einander  liegend , werden  mit 
einem  frisch  bereiteten  Brei  von  gebranntem  Gyps  und  Wasser,  dem  man 
eine  Hand  voll  zerschnittener  Kuhhaare  untermischt,  gefüllt,  darauf  die 
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Verbrennungsröhre  in  die  Mitle  der  einen  Formhälfte  eingedrückt  und  die 
Form,  sobald  die  Gypsmasse  anfangt  zähe  zu  werden,  auf  die  angegebene 
Weise  geschlossen.  Die  Kuhhaare  gehen  dem  erstarrenden  Gyps  die  nö- 
thige  Lockerheit  und  verhindern,  dass  die  Röhre,  wie  es  ohne  deren  Zu- 
satz leicht  geschieht,  — wahrscheinlich  in  Folge  ungleicher  Ausdehnung 
des  erstarrten  Gypses  beim  Erhitzen  — bricht.  Die  bauchige  Wand  einer 
jeden  Halbfbrm  ist  aufserdem  zehn  bis  zwölfmal  durchlöchert,  um  später 
den  Wasserdämpfen  und  den  sich  aus  den  Kuhhaaren  entwickelnden  gas- 
förmigetj  Producton  einen  Ausweg  zu  bereiten. 

Nachdem  der-Gyps  vollständig  erhärtet  ist,  wird  die  Form  in  einem 
geeigneten  Ofen  eine  Stunde  lang  einer  dunkeln  Rothglühhitze  ausgesetzt. 
Am  besten  eignet  sich  dazu  ein  länglicher,  viereckiger,  inwendig  mit  Thon- 
masse bekleideter  eiserner  Ofen  von  der  Art,  wie  man  sie  in  den  Labora- 
torien zum  Glühen  eiserner  Röhren  anwendet,  von  ungefähr  ll/*Fufs 
Länge,  s/4  Fufs  Breite  und  */s  Fufs  Höhe  über  dem  Rost.  Der  Rost  wird 
zuerst  mit  einer  Lage  glühender  Kohlen  gleichinäfsig  bedeckt,  auf  diese 
die  Form  so  gestellt,  dass  ihre  bauchigen  Wände  seitlich  gekehrt  sind, 
und  darauf  ganz  mit  Kohlen  umlegt.  Sobald  dieselben  durch  und  durch 
rothglühen  und  der  Geruch  nach  verbrannten  Haaren  nachlässt,  bedeckt 
man  die  glühende  Kohlenfläche  1 Zoll  hoch  mit  einer  Schicht  Asche  und 
lässt  die  Form  darunter  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  liegen,  wäh- 
rend dem  sich  die  Hitze  langsam  und  gleichmäfsig  nach  Innen  verbreitet. 
Die  Regelung  der  Temperatur  erfordert  einige  Uebung.  Die  Röhre,  bei 
deren  Herausnehmen  aus  der  erkalteten  Form  Vorsicht  nöthig  ist,  weil 
dabei  leicht  die  Spitzen  abbrechen,  muss  eine  matte  undurchsichtige  und 
blasige  Oberfläche  besitzen,  also  völlig  erweicht  gewesen  seyn.  Hat  man 
zu  viel  Substanz  angewandt  oder  ist  die  Temperatur  des  Ofens  zu  hoch 
gewesen,  so  findet  sie  sich  häufig  an  einer  Stelle  ausgeblasen. 

Der  gasförmige  Inhalt  der  Röhre  wird  alsdann  unter  Quecksilber  in 
ein  Eudiometer  entleert,  nachdem  man  die  eine  Spitze  derselben,  ebenfalls 
unter  Quecksilber,  vorsichtig  abgebrochen  hat.  In  der  Regel  befindet  sich 
das  Gas  darin  im  comprimirten  Zustande,  so  dass  ein  Theil  desselben 
beim  Abbrechen  der  Spitze  herausgepresst  wird.  Hat  man  zu  wenig 
Substanz  verbrannt,  so  sieht  man  das  Quecksilber  in  der  Röhre  empor- 
steigen. Findet  weder  das  Eine  noch  das  Andere  statt,  so  ist  die  Röhre 
gewöhnlich  verletzt,  und  man  findet  dann  bei  genauerer  Betrachtung  der- 
selben nicht  selten  die  Wand  an  irgend  einer  Stelle  fein  durchlöchert,  wo- 
zu häufig  ein  in  der  Glasmasse  eingeschlossen  gewesenes  Luftbläschen 
Veranlassung  giebt.  — Als  Eudiometer  dient  eine  auf  die  Bd.  H. 
S.  1058  ff.  angegebene  Weise  eingetheiltc  und  calibrirte  Glasröhre  von  etwa 
300mm  Länge  und  19m,n  Durchmesser,  welche  natürlich  nicht  mit  einge- 
schmolzenen Platindrähten  versehen  zu  seyn  braucht.  Dieselbe  wird,  nach- 
dem man  inwendig  im  Kopf  derselben  ein  Tröpfchen  Wasser  abgestrichen 
hat,  um  das  einzufüllende  an  und  für  sich  schon  feuchte  Gas  ganz  mit 
Wasserdampf  zu  sättigen,  mit  Hülfe  eines  Trichters  (Bd.  II.  S.  1060) 
mit  Quecksilber  gefüllt,  worauf  man  jede  darin  noch  haftende  Luftblase 
mit  einem  Drahte,  oder  durch  eine  giöfsere  Blase,  welche  man  langsam 
darin  aufsteigen  lässt,  aufs  Sorgfältigste  daraus  entfernt,  und  dann  den 
gasförmigen  Inhalt  der  unter  Quecksilber  geöffneten  Verbrennungsröhre 
in  sie  entleert.  Da  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  relativen  Kohlen- 
säure- und  Stickstoffgehaltes  der  Gasmischung  handelt,  so  ist  es  natürlich 
nicht  noth wendig,  dass  man  die  Röhre  vollkommen  leert,  gleichwohl  ist  es, 
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besonders  in  den  Fällen,  wo  der  Stickstoffgehalt  nur  einen  kleinen  Bruch- 
theil  vom  Ganzen  ausmacht,  zweckmäfsig,  ein  möglichst  grofses  Gas- 
volumen anzuwenden. 

Das  Gesammtvolumen  wird  zunächst,  nachdem  es  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft  angenommen  hat,  nebst  Thermometer-  und  Baro- 
meterstand mit  allen  den  im  Art.  Eudiometer  angegebenen  Vorsiehts- 
maalsregeln  gemessen , darauf  mit  einem  Eisen  - oder  Platindraht  eine 
befeuchtete  Kalikugel  unter  Quecksilber  in  die  Gasmischung  eingeführt, 
und,  wenn  eine  zweite  Kugel  keine  weitere  Voluraenveränderung  mehr 
bewirkt,  das  rückständige  Stickgas  nach  Entfernung  der  Kugel  wie  vor- 
hin bestimmt.'  Das  letztere  ist  durch  das  Aetzkali  zugleich  entwässert 
und  als  solches  in  Rechnung  zu  bringen. 


Als  Beispiel  möge  eine  Analyse  des  Kyanäthins  dienen: 


Quccksilber- 

Corr.  Vol.  bei 

Gesammtvolumen  j 

beob.Vol.  Temp.C0.  saule  überd. 

Wanne 

I 

Bar. 

0°  C.  und  1“ 
Druck 

(Kohlensäure  und 
Stickst.)  (feucht).  ] 
Nach  Absorption 

185,1  20,9°  370,4mB1 

1 

| 

753, 9“m  62,81 

der  Kohlensäure  j 
(trocken).  ] 

1 40,8  20,8«  517,4 

1 

755,8 

9,04 

Daraus  crgiebt  sich  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stick- 
stoff wie  53,77  : 9,04  = 6 : 1,009.  Da  nun  1 Volumen  Kohlensäure 
*/l  Volumen  (Acquivalent)  Kohlenstoff  enthält,  1 Volumen  Stickgas 
aber  einem  hallten  Acquivalent  entspricht , so  folgt , dass  das  Kyanäthin 
auf  6 Aeq.  Kohlenstoff  1 Aeq.  Stickstoff  besitzt,  also  auf  65,5  Th. 
des  gefundenen  procentischen  Kohlenstoffgehalts  25,5  Procent  Stickstoff, 
(75,0  X 6 : 175,0  = 65,5  : 25,5). 

Bestimmung  des  Chlors  in  organischen  Verbindungen. 
In  den  meisten  organischen  Verbindungen,  welche  Chlor  enthalten,  ist 
dasselbe  mit  den  übrigen  Elementen  so  innig  verbunden,  dass  es  nicht 
gelingt,  auch  wenn  sie  in  Wasser  auflöslich  sind,  dasselbe  durch  salpe- 
tersaures Silber  als  Chlorsilber  zu  fällen.  Selbst  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge werden  nur  wenige  in  der  Weise  zerlegt,  dass  alles  Chlor  mit  dem 
Kalium  Zusammentritt.  Es  bedarf  daher  eines  anderen  Verfahrens,  um 
das  Chlor  in  diesen  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Die  gebräuchliche,  auf  alle  Fälle  anwendbare  Methode  stützt. sich 
auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  chlorhaltige  organische  Verbindungen  in  der 
Glühhitze  von  den  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  zerlegt  werden  und 
dabei  alles  Chlor  an  letztere  abgeben.  Am  besten  eignet  sich  dazu  der 
Aetzkalk  (gebrannter  Marmor),  da  man  diesen  am  leichtesten  rein  und 
frei  von  Chlor  erhalten  kann. 

Eine  etwa  l*/j  Fufs  lange  am  hinteren  Ende  zugeschmolzene  Glas- 
röhre wird  mit  einer  2 bis  3 Zoll  langen  Schicht  des  gepulverten  Aetz- 
kalks  gefüllt,  von  dessen  Reinheit  (Abwesenheit  von  Chlor)  man  sich 
vorher  überzeugt  hat,  darauf  aus  dem  S.  1 86  beschriebenen,  gewogenen  Röhr- 
chen die  Substanz  eingebracht,  diese  wieder  mit  einer  2 Zoll  langen  Kalk- 
schicht bedeckt  und  mit  Hülfe  des  korkzieherförmig  gebogenen  Drahtes 
damit  innig  gemengt,  worauf  man  schliefslich  den  vorderen  noch  leeren 
Theil  der  Röhre  ganz  mit  Aetzkalk  füllt.  In  einem  gewöhnlichen  Ver- 
brennungsofen wird  alsdann  zuerst  der  vordere  Theil  zum  Glühen  gebracht, 
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und  nachher  allmalig  bis  ans  Ende  damit  fortgeschritten,  bis  die  ganze 
Röhre  rothglüht.  Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt  man  wie  gewöhnlich, 
in  einer  kleinen  Glaskugel  abgewogen,  hinein,  zähe,  nicht  flüchtige  Flüs- 
sigkeiten in  einem  Platin  - oder  Glasschiffchen.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung nimmt  man  sogleich  die  Kohlen  weg,  verschliefst  das  offene  Ende 
der  Röhre  mit  einem  Kork  und  steckt  sie,  von  der  Asche  gehörig  befreit, 
noch  heifs,  mit  dem  hinteren  Ende  zuerst,  in  ein  mit  destillirtem  Wasser 
bis  zu  zwei  Drittel  seines  Inhalts  gefülltes  Becherglas,  wodurch  sie  in  viele 
Stüke  zerspringt  und  sich  ihres  Inhalts  entleert.  Versäumt  man,  das  vordere 
offene  Ende  zuvor  durch  einen  Kftrk  zu  verschlieisen , so  wird  beim  Ein- 
tauchen der  sogleich  zerbrechenden  Röhre  durch  die  sich  entwickelnden 
Wasserdämpfe  ein  grofser  Theil  des  Kalkpulvers  unfehlbar  oben  herausge- 
schleudert. Ehe  man  das  letzte  Röhrenstück,  welches  man  in  der  Hand 
hält,  zu  den  übrigen  in  das  Becherglas  wirft,  wird  natürlich  der  Kork 
davon  abgezogen. 

Nachdem  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  reiner  Salpeter- 
säure und  gelindes  Erwärmen  der  Flüssigkeit  der  Kalk  sich  gelöst  hat, 
wird  die  klare  Lösung  abfiltrirt,  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  und  das 
Chlorsilber  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Diese  Methode  ist  eben  so  leicht 
auszuftihren , als  sie  genaue  Resultate  liefert. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbin- 
dungen. Nur  in  wenigen  Fällen  gelingt  es,  den  Schwefel  der  orga- 
nischen Verbindungen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Schwefel- 
säure zu  verwandeln.  Am  zweckmäfsigsten  wird  folgendes  Verfahren 
angewandt.  Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  einer  am  hinteren  Ende 
zugeschraolzenen  lVj  Fufs  langen  Glasröhre  eine  etwa  3 Zoll  lange 
Schicht  eines  innigen  Gemenges  von  reinem  wasser-  und  schwefelsäure- 
freiem  kohlensauren  Kali  (oder  Natron)  und  chlorsaures  Kali,  ohngefähr 
in  dem  Verhältnisse  von  8 Th.  zu  1 Th.,  hierauf  die  zu  analysirende 
schwefelhaltige  Substanz  und  dann  eine  neue  3 Zoll  lange  Lage  desselben 
Gemenges,  mischt  die  organische  Verbindung  mittelst  eines  korkzieher- 
förmig  gewundenen  Eisendrahts  innig  damit  zusammen,  so  dass  sie  sich 
auf  die  ganze  Länge  der  Mischung  gleichförmig  vcrtheilt  und  füllt  zu- 
letzt den  noch  übrigen  Theil  der  Röhre  mit  wasserfreiem  kohlensaurcn 
Kali,  dem  nur  wenig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  ist.  Wegen  der  von  dem 
chlorsauren  Kali  beim  Glühen  ausgehenden  Gasentwickelung  ist  durch 
Klopfen  ein  etwas  weiter  Canal  zwischen  der  Oberfläche  des  pnlverför- 
migen  Gemisches  und  der  oberen  Wand  der  Glasröhre  hervorzubringen. 

Die  so  gefüllte  Röhre  wird  darauf  in  einem  Verbrennungsofen  von 
vorn  bis  zu  der  Stelle,  wo  die ' schwefelhaltige  Substanz  liegt,  rasch  er- 
hitzt; erst  wenn  diese  ganze  Strecke  rothglüht,  fährt  man  mit  dem  Um- 
legen von  Kohlen  langsam  fort  bis  ans  Ende.  Bei  sehr  kohlehaltigen 
Substanzen  ist  es  zweckmäßig,  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  noch 
einige  Stückchen  reines  chlorsaures  Kali  zu  bringen,  damit  alle  Kohle  zu 
Kohlensäure  verbrennt,  und  die  etwa  gebildeten  Verbindungen  des  Kalis 
mit  niederen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  vollkommen  in  schwefelsaures 
Salz  verwandelt  werden.  Hat  man  den  Schwefelgehalt  sehr  flüchtiger 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  welche,  mit  Sauerstoflgas  erhitzt,  leicht  de- 
toniren,  so  füllt  man  am  zweckmäfzigsten  den  hinteren  Theil  der  Röhre 
mit  einer  3 bis  4 Zoll  langen  Schicht  eines  an  chlorsaurem  Kali  etwas 
reicheren  Mischung  desselben  mit  kohlensaurem  Kali,  bringt  auf  diese 
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die  mit  ihrer  Spitze  nach  vorn  gekehrte,  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kugel 
und  füllt  den  Rest  mit  blofsem  kohlensauren  Kali.  Wenn  der  gröfste  Theil 
dieser  vorderen  Lage  glüht,  lässt  man  die  Flüssigkeit  aus  der  Kugel  durch 
gelindes  Erwärmen  der  Stelle,  wo  letztere  liegt,  austreten  und  hält,  wäh- 
rend man  durch  langsam  fortschreitendes  Erhitzen  die  Dämpfe  derselben 
über  das  kohlensaure  Kali  treibt,  den  hinteren  Theil  durch  wenige  Koh- 
len nur  so  warm,  dass  sich  daselbst  nichts  von  der  Flüssigkeit  wieder 
condensirt , ohne  jedoch  das  dort  befindliche  chlorsaure  Kali  zum  Schmel- 
zen zu  bringen.  Dabei  entsteht,  gewöhnlich  unter  Abscheidung  von  Kohle, 
ein  Gemenge  von  Schwefelkalium,  uflterschwefiigsaurem  und  schweflig- 
saurem Kali,  welche  sich  zuletzt  in  dem  durch  stärkeres  Erhitzen  der 
hinteren,  chlorsaures  Kali  enthaltenden  Mischung  entbundenen  Sauerstoff 
unter  gleichzeitiger  Verbrennung  der  Kohle  in  schwcfelsaures  Kali  ver- 
wandeln. 

Anstatt  den  Inhalt  dieser  Röhre  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
aufzulösen,  zerstückelt  man  sie  am  besten  auf  die  Seite  205  beschriebene 
Weise,  indem  man  sie  wohl  verkorkt  und,  auswendig  von  Asche  gereinigt, 
noch  heifs  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  taucht,  dieses  alsdann  mit  reiner, 
schwefelsäurefreier  Salzsäure  versetzt  — wobei  das  Glas  zur  Vermeidung 
eines  Verlustes  durch  Verspritzen  mit  einer  passenden  Glasschale  bedeckt 
seyn  muss  — die  saure  Flüssigkeit  filtrirt  und  darauf  mit  Chlorbaryura 
fällt. 

Gewöhnlich  wird  empfohlen,  sich  zur  Schwefelbestimmung  eines 
Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  zu  bedienen.  Die  An- 
wendung des  letzteren  als  Oxydationsmittel  hat  jedoch  den  grofsen  Nach- 
theil, dass  man,  da  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  Salpeters  unzersetzt 
bleibt,  nachher  eine  salpetersäurehaltige  Flüssigkeit  erhält,  aus  welcher 
nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  und 
salpetersaurem  Baryt  gefällt  wird.  Die  meisten  auf  letztere  Art  ausge- 
führten Analysen  haben  daher  einen  etwas  zu  grofsen  Schwefelgehalt 
ergeben. 

Die  mehrfach  verbreitete  Ansicht,  es  sey  die  Benutzung  des  chlor- 
sauren Kalis  zu  obigem  Zwecke  mit  gröfserer  Gefahr  verbunden,  ist  un- 
begründet. Wenn  langsam  und  vorsichtig  erhitzt  wird,  hat  man  nie  eine 
Explosion  zu  befürchten. 

Bei  der  Prüfung  des  kohlensauren  Natrons  (oder  Kalis)  auf  seine 
Reinheit  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  dasselbe  häufig  vollkommen  frei 
von  Schwefelsäure  gefunden  wird,  aber  oft  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  unterschwefligsaures  und  schwefligsaures  Salz  enthält.  Man  darf 
daher  nie  versäumen,  eine  Probe  davon  mit  einem  kleinen  Zusatz  von 
chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter  zu  glühen,  und  nachher  auf  die  mit  Salz- 
säure gesättigte  Losung  mit  Chlorbaryum  zu  prüfen.  In  Ermangelung 
eines  reinen  kohlensauren  Kalis  oder  Natrons  kann  man  sich  auch  der 
gebrannten  Magnesia  bedienen. 

Die  obige  Methode  der  Schwefelbestimmung  gewährt  sehr  genaue  Re- 
sultate, wenn  der  Schwefelgehalt  nicht  weniger  als  8 bis  5 Procent  beträgt. 
Ob  sich  auch  bei  schwefelärmeren  Verbindungen,  welche,  wie  die  soge- 
nannten Proteinkörper,  weniger  als  1 Prooent  Schwefel  enthalten,  an- 
wendbar ist,  darüber  fehlt  es  bis  jetzt  noch  an  hinreichend  beweisenden 
Versuchen.  Sie  lässt  sich  für  diese  Fälle  mit  Erfolg  vielleicht  dahin  ab- 
ändera,  dass  man  statt  des  kohlensauren  Kalis  eine  innige  Mischung  von 
^ 1 Th.  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  mit  2 Th.  Kalkhydrat  anwen- 
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det,  die  man  im  Platintiegel  stark  erhitzt  und  nachher  mit  einer  ange- 
messenen Menge  chlorsaurem  Kali  mengt.  Wenn  man  von  der  zu  analy 
sirenden  schwefelarmen  Substanz,  z.  B.  von  Casein,  zwei  bis  drei  Gramme 
mit  einer  10  bis  12  Zoll  langen  Schicht  jenes  Gemenges  gleichförmig 
mischt,  den  anderen  Tiieil  der  1 '/j  Fufs  langen  Röhre  alsdann  noch  ganz 
mit  letzterem  füllt  und  langsam  erhitzt,  so  ist  anzunehmen,  dass  eine  voll- 
ständige Oxydation  des  Schwefels  sowohl  wie  der  Kohle  erfolgt,  besonders 
wenn  man  zu  Anfang  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  noch  einige  Stücke 
geschmolzenes  chlorsaures  Kali  bringt,  und  daraus  ganz  zu  Ende  einen 
Strom  von  Sauerstoff  entwickelt.  Der  Zusatz  von  Kalk  zu  dem  kohlen- 
sauren Natron  würde  das  Schmelzen  desselben  verhindern  und  bewirken, 
dass  der  Sauerstoff  die  ganze  poröse  Masse  gleichförmig  durchdringt,  so 
dass  nirgends  unverbrannte  Kohle  zurüekbleibt , und  aller  Schwefel  zu 
Schwefelsäure  verbrennt.  Die  Menge  des  hierbei  sich  bildenden  Schwefel- 
säuren Kalkes  ist  so  gering  — 3 Gmi.  Casein  würden  ohngefähr  nur 
0,12  Grm.  Gyps  liefern,  welche  nicht  100  Grm.  Wasser  zur  Auflösung 
bedürfen  — , dass  beim  nachherigcn  Auflösen  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
nichts  davon  ungelöst  bleibt. 

Die  bis  jetzt  gebräuchlichste  Methode,  den  Schwefel  solcher  schwefel- 
armer Verbindungen  zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  die  abge- 
wogene, hernach  ein  wenig  befeuchtete  Substanz  mit  schwefclsäurefreiem 
Kalihydrat  in  einer  Silberschale  anfangs  gelinde  erhitzt  und  in  die  ge- 
schmolzene Masse  unter  beständigem  Umrtihren  mit  einem  Platinmesser 
nach  und  nach  Salpeter  einträgt,  und  darauf  die  Temperatur  allmälig  erhöht, 
bis  zuletzt  die  geschmolzene  Masse  vollkommen  weifs  erscheint.  Sie  wird 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  über- 
sättigt und  mit  Chlorbaryura  gefällt.  Der  geglühte  Schwefelsäure  Baryt 
enthält  in  der  Regel  noch  etwas  kaustischen  Baryt  (von  mitgefälltem 
salpetersauren  Baryt  herrührend)  beigemengt,  welcher  vor  der  Wägung 
mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  werden  muss. 

Schwefelsäurefreies  Kalihydrat  erhält  man  leicht  durch  Auflösen  von 
gewöhnlichem  festem  Aetzkali  in  Alkohol,  Abgiefsen  der  oberen  wein- 
geistigen Kalilösung  von  der  unteren  wässrigen,  Filtriren  und  Abdampfen 
der  flltrirten  klaren  Flüssigkeit  im  Silbertiegel  unter  einige  Male  erneutem 
Zusatz  von  Wasser. 

Heintz  hat  noch  ein  anderes  Verfahren  der  Schwefelbestimmung 
in  Vorschlag  gebracht,  welches  sehr  genaue  Resultate  liefern  soll.  Er 
füllt  eine  an  beiden  Enden  offene  Verbrennungsröhre  zur  Hälfte  mit 
schon  geglühten  Kupferdrehspänen,  oxydirt  dieselben  durch  starkes  Er- 
hitzen in  einem  Strom  von  Sanerstoffgas  und  führt  nach  dem  Erkalten 
die  in  einem  Platinschiffchen  abgewogene  Substanz  auf  diesem  von  hinten 
in  die  Röhre  ein.  Der  vordere  Theil  derselben  ist  zuvor  vor  der  Glas- 
bläserlampe zu  einer  etwas  abwärts  gebogenen  Spitze  ausgezogen,  welche 
in  den  Schenkel  eines  dazu  besonders  eingerichteten  Will 'sehen  Kugel- 
apparates mündet  und  durch  einen  Kautschuckstreifen  damit  luftdicht  ver- 
bunden wird.  Dieser  Kugelapparat  ist  mit  einer  wässrigen  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsäurefreiem  Kali  gefüllt.  Das  hintere  offene  Ende 
wird  nach  dem  Einbringen  des  Platinschiffchens  wieder  mit  einem  Sauer- 
stoff enthaltenden  Gasometer  luftdicht  verbunden,  und,  sobald  das  oxydirte 
Kupfer  glüht,  die  Verbrennung  im  langsamen  Sauerstoffgasstrome  auf  die 
gewöhnliche  Weise  eingeleitet.  Hierbei  entstellt  schwefelsaures  Kupferoxyd 
und  schweflige  Säure  nebst  Dämpfen  von  Schwefelsäure,  welche  letztere 
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von  der  vorliegenden  Kalilauge  absorbirt  werden.  Nach  beendeter  Oxy- 
dation bringt  man  don  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  geräumige 
Flasche,  welche  eine  warme  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  in  Salzsäure 
enthält,  und  verschliefst  dieselbe  sogleich  wieder  mit  einem  Glasstöpsel. 
Die  schweflige  Säure  wird  dadurch  rasch  in  Schwefelsäure  verwandelt. 
Der  Inhalt  der  Verbrennungsröhre,  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd,  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  wird  darauf  in  einem 
Becherglase  mit  derselben  Mischung  übergossen  und  in  gelinder  Wärme 
gelöst,  worauf  man  die  filtrirte  klare  Lösung  mit  Chlorbaryum  fällt.  — 
Bei  Substanzen,  weiche  Asche  hinterlassen,  muss  auch  noch  in  dieser  der 
Schwefelsäuregehalt  bestimmt  werden, 

Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Verbin- 
dungen. Zu  der  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  organischer  Ver- 
bindungen kann  man  sich  der  beiden  erst  beschriebenen  Methoden  der 
Schwefelbestimmung  bedienen,  Glühen  der  Substanz  in  einer  Glasröhre 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Kali,  oder  Zu- 
sammenschmelzen mit  Kali  und  Salpeter.  Die  gebildete  Phosphorsäure 
wird  nachher  aus  der  sauren  Lösung  durch  Schwefelsäure  Magnesia  und 
Ammoniak  im  Uebermaafs  als  phosphorsaure  Magnesia-Ammoniak  gefällt. 

H.  K. 

* Anchusasäure.  Der  mit  dem  Namen  Anchusa- 
säure  (s.  Bd.  I,  S.  403)  von  Pelletier  belegte  Farbstoff  der  falschen 
Alkanna wurzel  (Anchtua  tinctoria ) besitzt,  nach  einer  späteren  Unter- 
suchung von  Bollcy  und  Wydler  die  von  jenem  ihm  zugeschriebenen 
Eigenschaften  der  Säure  nicht,  weshalb  sie  dafür  den  Namen  Alkanna- 
roth  oder  Anchusin  vorschlagen.  — Sie  haben  gefunden,  dass  die 
leichte  Zerstörbarkeit  der  Farbe  und  Umwandlung  in  ein  schmutziges 
Grün  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  von  der  Gegenwart  von 
Ammoniak  herrührt,  welches  seinen  Ursprung  einer  aus  den  Wurzeln 
zum  gröfsten  Theile  durch  Wasser  ausziehbaren  braunen,  stickstoffhalligen, 
humusartigen  Substanz  verdankt,  und  dass  diesem,  besonders  dem  Tech- 
niker sehr  fühlbaren  Ucbelstande  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure 
zu  der  alkoholischen  Ammoniaklösung  dauernd  abgeholfen  werden  kann. 

Um  den  rothen  Farbstoff  rein  zu  erhalten,  wird  die  fein  geschnittene 
Wurzel  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  Wasser  übergosson,  welches 
anfangs  dunkelbraun  abläuft,  und  dies  so  oft  erneuert,  bis  das  Durchgehende 
nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt  ist.  Die  feuchten  Wurzeln  werden 
alsdann  bei  mäßiger  Wärme  in  einem  Trockenofen  auf  Hürden  getrocknet, 
und  darauf  in  einer  Real’ sehen  Presse  mit  gewöhnlichem  Weingeist 
extrahirt,  bis  die  letzten  Portionen  nur  noch  schwach  gefärbt  erscheinen. 
Dieser  alkoholische  Auszug  wird  mit  ein  wenig  Salzsäure  versetzt,  und 
der  Alkohol  anfangs  durch  Destillation,  zuletzt  durch  Erwärmen  in  einem 
offnen  GeFäfs  im  Wasserbade  entfernt.  Wird  dann  die  zurückbleibende 
dickliche,  trübe  Flüssigkeit,  woraus  sich  der  Farbstoff  theilweise  schon 
abgesetzt  hat,  mit  Aether  geschüttelt,  darauf  Wasser  zugesetzt,  und  mit 
oft  erneuertem  Wasser  wiederholt  so  lange  geschüttelt,  bis  die  obenauf 
schwimmende,  dabei  an  Volumen  immer  mehr  abnehmende,  rothe  ätherische 
Flüssigkeit  ganz  dickflüssig  ist,  worauf  man  sie  abnimmt  und  für 
sich  gelinde  erwärmt  , so  erhält  man  den  Farbstoff  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  als  eine  dunkelrothe  harzähnliche  spröde  Masse,  welche  im 
Allgemeinen  die  Bd.  I,  S.  403  angegebenen  Eigenschaften  besitzt. 
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Bolle y und  Wydler  fanden  das  so  gewonnene  Alkannarotli  nach 
der  Formel:  C3SHän08  zusammengesetzt.  Die  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzte rothe  weingeistige  Lösung,  welche  nach  stundenlangem  Kochen 
bei  stetem  Wiederersetzen  des  verdampfenden  Alkohols  ihre  Farbe  un- 
verändert behält,  erleidet  durch  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak 
augenblicklich  dieselbe  Farbenveränderung,  welche  der  rohe  Alkoholextract 
der  Wurzel  beim  Erwärmen  erfährt.  Der  Farbstoff,  in  Alkohol  gelöst, 
wird  durch  Alkalien  blau  gefärbt,  Zusatz  von  Säuren  bewirkt  darauf 
eine  Fällung  von  braunrothen  Flocken.  Eine  weingeistige  Zinnchlorid- 
lösung ertheilt  ihm  eine  violette  Färbung,  bringt  jedoch  keinen  Nieder- 
schlag hervor;  Eisenchlorid  erzeugt  eine  olivengrüne  Färbung;  Bleizucker, 
keinen,  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  in  Alkohol  gelöst,  dagegen  einen 
graublauen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  ziemlich  löslich  ist  und  seine 
Zusammensetzung  beim  Auswaschen  verändert. 

Wenn  man  das  rohe  rotbe  Alkoholextract  ohne  Salzsäurezusatz  im 
Wasserbade  zur  Trockne  abdampft,  so  bleibt  zuletzt  ein  schwarzgrüner 
Rückstand , aus  dem  W asser  einen  intensiv  braun  gefärbten  Körper  aus- 
zieht. Wird  darauf  das  Ungelöste  abfiltrirt  und  so  lange  mit  Wasser  ausge- 
waschen, bis  es  farblos  durchläuft,  so  nimmt  Aether  daraus  viel  von  einer 
mit  schön  grüner  Farbe  darin  löslichen  Substanz  auf,  deren  Menge  die 
der  braunen  stets  überwiegt.  Sie  bleibt  beim  Abdampfen  des  Aethers 
mit  derselben  Farbe  zurück  und  ist  von  Bolley  und  W ydler  A lkanna- 
grün  genannt.  Dieselben  fänden  es  nach  der  Formel  C3,ff.M0„  zusam- 
mengesetzt, welche  sich  von  der  des-  Alkannaroths  durch  den  Mehrgehalt 
von  2 Aeq.  Wasserstoff  und  den  Mindergehalt  von  1 Aeq.  Kohlensäure 
unterscheidet.  Letzteres  scheint  demnach  unter  dem  Einflüsse  des  Am- 
moniaks beim  Kochen  eine  ähnliche  Zersetzung  zu  erleiden,  wie  die  Ery- 
thrinsäure (in  Kohlensäure  und  Orcin),  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt: 
CyllgO,,  + 2 HO  + NHtO  + NH4O.CO,. 

Alkannarotli.  Alkannagriin. 

Dass  hierbei  Kohlensäure  erzeugt  wird,  ist  durch  den  Versuch  be- 
stätigt. 

Das  Alkannngrün  ist  in  Weingeist  nicht  sehr  löslich;  die  Lösung 
erscheint  bei  durehfallendem  Lichte  mehr  violett,  als  grün.  Auch  ver- 
dünnte Kalilauge  löst  nur  wenig  davon  mit  grünlicher  Farbe;  durch  Salz- 
säure wird  das  Gelöste  wieder  in  bräunlich  grünen  Flocken  gefüllt. 

H.  K. 

Andaquies-W  a C h S ist  das  Wachs  einer  eigenen  Bienenart, 
welche  am  Orinoko  und  Amazonenflnss  vorkommt.  Es  wird  dort  von  den 
Indianern  gesammelt  und  zur  Verfertigung  von  Kirchenlichtern  benutzt, 
wenn  gewöhnliches  Bienenwachs  fehlt. 

Es  besitzt  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  specif.  Gewicht  von 
0,917  und  schmilzt  bei  77®.  Levy,  welcher  es  untersucht  hat,  fand 
darin  81,6  Proe.  Kohlenstoff,  13,5  Proe.  Wasserstoff  und  4,8  Proc.  Sauer- 
stoff. Es  besteht,  gleich  dem  Bienenwachs,  aus  einem  Gemenge  von  drei 
verschiedenen  Fetten,  von  denen  das  eine  in  kochendem  Alkohol  löslich 
ist  und  sich  beim  Erkalten  desselben  als  gelatinöser  Körper  absetzt.  Der 
unlösliche  Theil,  nachdem  er  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht  ist,  bis  sich 
beim  Erkalten  desselben  nichts  mehr  abscheidet,  und  welcher  etwa  50  Proe. 
vom  Ganzen  beträgt,  besitzt  die  Eigenschaften  j den  Schmelzpunkt  und 
die  Zusammensetzung  des  Palmwachses.  Das  aufgelöste  gelatinirende 
Supplement  zum  Handworterb.  d.  Chemie.  14 
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Fett,  etwa  45  Proc.  betragend,  hat  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  Trocknen  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Zuckerrohr- Wachses.  Das  dritte,  nicht  näher  untersuchte  Fett,  etwa  5 
Proc.,  bleibt  in  dem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Abdestillircn  desselben 
als  ein  Oel  zurück.  H.  K. 

■ . A ... 

•Anemonin  und  Anemoninsäure.  Aus  den  Ver- 
suchen von  Schwartz  ist  bekannt,  dass  der  Körper,  welcher  sich  nach 
einigem  Stehen  aus  dem  über  das  Kraut  von  Anemone  pratensis , pnlsatiUa 
und  nemorosa  abgezogenen  Wasser  abscheidet,  aus  zwei  Substanzen  besteht, 
wovon  die  eine  krystallinische,  das  Anemonin,  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  ausgezogen  werden  kann,  während  die  andere,  nicht  krystallinische, 
die  Anemoninsäure,  ungelöst  zurückbleibt. 

Löwig  und  Weidmann  haben  das  Anemonin  analysirt,  und  seine 
Zusammensetzung  = C7Hs04  gefunden.  Ucber  sein  Verhalten  fügen  sie 
dein  Bekannten  noch  Folgendes  hinzu:  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  nicht 
wesentlich  darauf  ein.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  in  der  Kälte  eine 
farblose,  durch  Wasser  fällbare  Lösung,  beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung 
ein.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
ebenfalls  eine  Lösung,  welche  aber  zersetztes  Anemonin  enthält.  Con- 
centrirte Salpetersäure  löst  das  Anemonin  in  der  Hitze  unter  Stick- 
oxydentwickelung. Anfangs  lässt  sich  durch  Wasser  noch  unverändertes 
Anemonin  niederschlagen , später  erfolgt  kein  Niederschlag  mehr,  aber 
nach  Ammoniakzusatz  entstehen  durch  Kalk  und  Baryt  salze  wcil'sc  Nie- 
derschläge. Concentrirte  Salzsäure  löst  im  Kochen  das  Anemonin  mit 
braungelber  Farbe;  die  Lösung,  abgedampfl  und  mit  Wasser  behandelt, 
hinterlässt  Anemoninsäure.  Auch  durch  Kochen  mit  fixen  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  wird  das  Anemonin  in  Anemoninsäure  verwandelt. 
Letztere  erhält  man  am  besten,  wenn  Anemonin  zur  vollen  Sättigung 
mit  Baryt  Wasser  gekocht  wird.  (Der  etwa  überschüssige  Baryt  kann 
durch  Kolilensäure  entfernt  werden.)  Man  fällt  mit  essigsaurem  Blei 
und  zersetzt  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff.  Beim  Verdun- 
sten der  vom  Schwefelblci  getrennten  Flüssigkeit  bleibt  eine  braune,  nicht 
krystallinische,  durchscheinende,  leicht  zerreibliehe,  hygroskopische  Masse 
von  saurem  Geschmack  zurück.  Dies  ist  die  Anemoninsäure. 

Sie  ist  nach  der  Formel:  C7H5Og  zusammengesetzt  gefunden.  Dem- 
nach entstände  sie  aus  dem  Anemonin  einfach  durch  Aufnahme  von  2 At. 
Wasser.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  in  Weingeist  schwer,  in  Aether 
gar  nicht  löslich,  bei  100"  zu  einer  ölig-harzigen  Substanz  schmelzend, 
weiterhin  sich  zersetzend.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen 
aus.  Ilire  Salze  sind  unkrystallisirbar,  mit  Ausnahme  des  Quecksilber- 
oxydul-, Quecksilberoxyd-,  Bleioxyd-  und  Silberoxyd  - Salzes  in  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol. 

Mit  Baryt  giebt  die  Anemoninsäure  zwei  Verbindungen.  Das  neu- 
trale Salz  lässt  sich  ans  seiner  Auflösung  in  Wasser  durch  Alkohol  in 
gelben  Flocken  niederschlagen,  setzt  man  aber  zu  der  Auflösung  Baryt- 
wasser, so  schlägt  sich  ein  rothes  basisches  Salz  nieder. 

Löwig  und  Weidmann  vermuthen,  dass  Schwartz’  Anemonin- 
säure ein  Zersetzungsproduct  des  Anemonins  sey.  Schwerlich  ist  sie  aber 
mit  ihrer  Anemoninsäure  identisch,  da  schon  die  äufsern  Eigenschaften 
beider  Substanzen  sehr  von  einander  abweichen. 

Fehling  hat  die  Versuche  von  Löwig  und  Weidmann  wieder- 
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holt  ond  erweitert,  und  ist  dabei  theilweise  zu  andern  Resultaten  gelangt. 
Das  Aneinonin  hat,  nach  ihm,  die  Zusammensetzung:  CsH202. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Anemonins  giebt  er  Folgendes  an: 
Schon  unter  1 50®  wird  es  weich,  ohne  vollkommen  zu  schmelzen,  bei  1 50* 
entwickelt  sich  Wasser  und  Dämpfe  von  stechendem  Geruch,  der  gelbe  feste 
Rückstand  wird  erst  bei  300°  zersetzt  und  (unterlässt  Kohle.  Es  ist  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem,  fast  unlöslich  selbst 
in  kochendem  Wasser  und  Aethcr.  Chlor  wirkt  bei  gelinder  Wärme  stark 
ein,  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure,  und  zugleich  entsteht  ein  gelbes 
flüchtiges  Oel.  Schwefelsäure  schwärzt  sich  damit  seihst  in  der  Kalt«, 
Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Oxalsäure ; Braunstein  und 
Schwefelsäure  entwickeln  Ameisensäure  daraus;  auch  eoneentrirte  Salz- 
säure zersetzt  es.  Von  Alkalien  wird  das  Anemonin  mit  gelber  Farbe 
gelöst,  die  Lösungen  werden  neutral  und  geben  beim  Abdampfen  unkry- 
stallisirbare  Verbindungen.  Durch  Kochen  von  Anemonin  mit  Bleioxyd 
oder  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  man  krystallisirbare 
Verbindungen,  die  von  etwas  anhängendem  Anemonin  durch  Alkohol  be- 
freit werden  können. 

Fehling  hat  nach  Löwig’s  Vorschrift  die  Anemoninsäure  dar- 
gestellt. Das  mit  ßleizucker  dargestcllte  ßlcisalz  hatte  die  Zusammen- 
setzung: PbO.  C2H404.  Daraus  geht  hervor,  dass  die  Anemoninsäure 
nicht  durch  blofse  Wasscraufnahme  aus  dem  Anemonin  gebildet  wird. 
Auch  fand  sich  bei  dem  durch  Kohlensäure  gefällten  überschüssigen 
kohlensauren  Baryt  ein  Zersetzungsproduct  des  Anemonins,  welches  den 
Niederschlag  gelb  färbte.  Wurde  derselbe  in  Essigsäure  gelöst  und  der 
Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt,  so  blieb  eine  gelbe  krystallisirbare 
Substanz  in  Auflösung,  die,  mit  Ammoniak  versetzt,  weder  Silber-  noch 
Bleisalze  fällte. 

Der  von  Schwartz  Anemoninsäure  genannte  Körper  hat,  nach 
Fehling,  die  Zusammensetzung  C„HI40i4. 

Wie  es  sich  mit  dem  sogenannten  Anemonöl  verhält,  welches, 
nach  Schwartz,  gewonnen  wird,  wenn  man  frisch  destillirtes  Anemon- 
wasser  mit  Aether  schüttelt  und  den  Aether  verdunsten  lässt , darüber 
existiren  weiter  keine  Versuche,  auch  nicht  über  die  sogenannte  flüchtige 
Anemoninsäure,  welche  Schwartz  beobachtet  hat.  (Vergl.  Bd.  I, 
S.  4 OG.)  W>. 

Angelicabalsam.  Man  erhält,  wenn  die  Wurzel  der  An- 
gtlica  Arehangelica  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  meiste  Alkohol  von 
der  Colatur  abdestillirt  und  der  Rückstand  auf  dem  Wasserbade  ruhig 
verdampft  wird,  eine  zähe  Masse,  die  sich  beim  Stehen  in  zwei  Schichten 
scheidet.  Die  untere  ist  gelbbraun,  in  Wasser  löslich,  enthält  viel  krystalli- 
sirbaren  und  nicht  krystallisirbaren  Zucker,  Bitterstoff,  eisengrünenden 
Gerbstoff,  freie  Aepfelsäure  und  besitzt  die  Consistenz  von  Honig;  die 
obere  Schicht  ist  dunkelbraun,  dick,  harzartig,  in  Wasser  nicht,  wohl 
aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  von  Buchholz  und  Brandes 
Angelicabalsam  genannt  worden.  Er  ist  von  Büchner  d.  J.*)  zuerst  unter- 
sucht. Er  versetzte  denselben  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aetzkali- 
huige  und  destillirte  einen  Thcil  dos  Wassers  ab,  worauf  sich  eine  ge- 
> ringe  Menge  ätherischen  Oeles  abschied;  die  länger  mit  der  Lauge  erhitzte 
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Masse  liefe  beim  Filtriren  einen  wachsartigen  Körper  zurück,  das  An- 
gelicawachs ; aus  der  Flüssigkeit  krystallisirte  bei  einer  gewissen  Concen- 
tration  ein  Unterharz,  Angelicin(s.d.)  genannt,  aus.  Bei  Uebersättigung 
des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Destillation  ging  Buttersaure  und 
eine  neue,  Angelicasäure  genannte,  krystallisirbare  Säure  mit  dem  Wasser 
über,  auf  die  Büchner  zuerst  aufmerksam  machte  und  die  später  von 
Meyer  und  Zenner  näher  untersucht  wurde.  V. 

Angelieaöl.  Wenn  die  Wurzel  von  Angelica  Archnngelica 
mit  Wasser  und  Kalkhydrat  (auf  100  Pfund  der  Wurzel  etwa  5 bis  6 
Pfund)  destillirt  wird,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  ätherisches 
Oel,  von  durchdringendem  nicht  unangenehm  kampferartigem  Geruch,  und 
gewürzhaft  brennendem  Geschmack  über,  welches  anfangs  farblos  ist, 
später  braun  wird;  es  soll  etwa  V2  Proe.  der  Wurzel  betragen.  Y. 

Angelicasäure.  Formel : HO . C,0H7O3.  Zuerst  von  B u c h - 
ner  d.  J.  im  unreinen  Zustande  in  der  Wurzel  von  Angelica  Arehangelica 
aufgefunden,  später  von  Meyer  und  Zenner1)  näher  untersucht. 


Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure: 

in  100  Tlieilen 


10  Aeq.  Kohlenstoff 

. 750,0  . . . 

. 66,0 

7 „ Wasserstoff 

. 87,5  , . . 

. 7,7 

3 „ Sauerstoff 

. 300,0  . . . 

. 26,3 

1 Aeq.  wasserfr.  Angelicasäure 

1137,5 

100,0. 

Zusammensetzung  der  kry 

stallisirten  Säure: 

in  100  Thoilen 

10  Aeq.  Kohlenstoff 

. . 750  ..  . 

. . 60 

8 ,,  Wasserstoff • 

. . 100  ..  . 

. . 8 

4 „ Sauerstoff  

. . 400  ..  . 

. . 32 

1 Aeq.  kryst.  Angelicasäure 

1250 

100. 

Man  stellt  diese  Säure,  nach  Meyer 

und  Zenner, 

am  zweckmäfsig- 

sten  dar,  indem  man  die  getrocknete  Wurzel  mit  Vjo  - 

— */'1Ä  ihres  Ge- 

wichtes  Kalkhydrat  und  hinreichendem  'Wasser  kocht. 

Man  darf  kein 

Kali  anwenden,  weil  damit  die  Wurzel  so  sehr  aufquillt,  dass  man  das 
Gemenge  kaum  kochen  und  noch  weniger  die  Flüssigkeit  davon  abson- 
dern kann.  Die  durch  Leinwand  abgepresste,  stark  braungefärbte  Flüs- 
sigkeit lässt  man  sich  klären,  dampft  sie  bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz 
ein,  überschüttet  dieselbe  mit  Schwefelsäure  und  destillirt  den  gröfsten 
Thcil  des  Wassers  ab.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  ein  stark  sauer 
reagirendes,  trübes  Wasser,  von  eigenthtimlichem  aromatischen  Geschmack, 
auf  dessen  Oberfläche  sich  eine  saure , ölige  Flüssigkeit  abscheidet.  Das 
ganze  Destillat  wird  mit  Kali  gesättigt,  eingedickt  und  zuletzt  im  Wus- 
serbade  zur  Trockne  gebracht,  wobei  der  aromatische,  an  Fenchel  erin- 
nernde Geruch  verschwindet,  die  Flüssigkeit  aber  braun  wird.  Die  Salz- 
masse wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt , worauf  mit  dem 
stark  sauren  Wasser,  Essigsäure  und  Baldriansäure  in. öligen  Tropfen 
übergehen,  die  sich  zum  Theiloben  auf  sammeln;  aufserdem  setzen  sieh  bei 
guter  Abkühlung  und  längerem  Stehen  zolllange  nadelförmige  Krystalle 
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von  Angelieasaure  in  den)  Wasser  ab.  Zum  Theil  sammeln  sie  sich 

schon  in  dem  Kühlrohre  in  Masse  an.  Man  muss  von  Zeit  zu  Zeit 
neues  Wasser  auf  den  Rückstand  in  der  Destillirbl&se  geben  und  weiter 
destiiliren , um  alle  Säure  daraus  zu  gewinnen. 

Die  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen 
und  mehrmals  in  wenig  heifsem  umgeschmolzen.  Diese  Säure  betrügt  dem 
Gewicht  nach  2 — 8 Unzen  aus  50  Ptil.  Wurzeln  und  krystallisirt  leicht 
aus  der  lieifacu  Lösung  in  schönen  langen  farblosen,  durchsichtigen  Nadeln, 
die  bei  45®  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarren.  Sie  besitzt  einen  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  190®  und 
destillirt,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig, 
in  heifsem  leichter,  in  Alkohol  und  Aether,  auch  in  Terpentbinöl  und 
fetten  Oclen  sehr  leicht  auflöslich. 

Ain  interessantesten  ist  die  Angelieasaure  durch  die  Beziehung,  in 
der  sie  in  Hinsicht  auf  ihre  atomistische  Zusammensetzung  zu  der  mit  ihr 
zugleich  in  der  Angelica Wurzel  enthaltenen  Baldriansäure  und  zu  der  Fett- 
säure steht.  Letztere  enthält  nämlich  auf  gleiche  Aequivalente  von  Koh- 
lenstoff und  Sauerstoff  nur  1 Aequivalent,  erstere  2 Aequivalente  Was- 
serstoff mehr  als  die  Angelieasaure.  V. 

Angelieasaure  Salze.  Die  angelicasauren  Salze  verlieren 
beim  Abdampfen  in  der  Wärme  leicht  Säure;  die  mit  alkalischer  Basis 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  Verbindungen  mit  den 
Erden  sind  in  Alkohol  nicht,  wohl  aber  in  Wasser  löslich,  das  Bleisalz 
ist  schwer  in  Wasser  löslich,  das  Silbersalz  aber  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Das  Eisenoxydzalz  ist  ein  fleisehrother  Niederschlag. 

Angelicasaures  Bleioxyd:  PbO.C10H7O3  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Bleioxyd  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  Abdampfen 
in  gelinder  Wiirme  und  Abkühlung  der  Flüssigkeit,  wo  es  leicht  in  schön 
ausgebildeten  Krystallen  anschiefst.  Selbst  schon  beim  Kochen  der  Lö- 
sung verliert  es  leicht  einen  Theil  der  Säure,  wird  basisch  und  krystalli- 
sirt dann  in  Blättchen.  Beim  Erwärmen  backt  das  neutrale,  lufttrockene 
Salz  leicht  zusammen  und  schmilzt,  verliert  aber  dabei  leicht  Sänre.  Im 
luftleeren  Raume  trocknet  es  nur  schwierig,  aber  bei  längerem  Erwärmen 
bis  zu  60°  verflüchtigt  sich  schon  Säure.  Es  ist  deshalb  schwer  ganz 
trocken  und  neutral  zu  erhalten. 

Angel  i ca  sau  rer  Kalk:  CaO.C|UH70  -j-  2a<|.  tVird  wie  dag 
Bleisalz  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  krystallisirt 
daraus  in  Blättchen.  Man  kann  es  bei  100°  trocknen,  da  es  keine  Säure 
bei  dieser  Temperatur  verliert  und  sein  Krystall wasser  sonst  nur  unvoll- 
ständig abgiebt. 

Angelicasaures  Silberoxyd:  AgO.Ct0H7O3  Wird  ebenfalls 
durch  Lösung  von  Silberoxyd  in  wässeriger  Angelicasäure  erhalten.  Indem 
man  die  noch  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösung  bei  möglichst  gelin- 
der Wärme  abdampft,  bilden  sich  graulich  weifse  kleine  Krystalle,  die  so- 
wohl in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  rascherem  Abdampfen 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  viel  Säure  fort  und  man  erhält  kleine  Blätt- 
chen, die  mehr  Silberoxyd  als  das  neutrale  Silbersalz  enthalten.  Das 
Silbersalz  kann  zweckmäfsig  zur  Trennung  der  beiden  in  der  Angehca- 
wurzel  enthaltenen  Säuren  benutzt  werden,  da  das  baldriansaure  Silber- 
oxyd als  weifser  Niederschlag  erhalten  wird , wenn  man  die  gemischten 
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wässerigen  Lösungen  der  Baldrian-  und  Angelicasäure  mit  Ammoniak  ge- 
nau sättigt  und  mit  salpetersnurem  Silber  versetzt,  während  das  angelica- 
saure  Silbersalz  aufgelöst  bleibt  und  von  dem  baldriansauren  mit  Alkohol 
leicht  vollständig  abgewaschen  wird.  V. 

Angelicawachs.  Wenn  man  die  mit  Kalilauge  gekochte 
heifse  Lösung  des  Angelicabalsams  filtrirt,  so  erhält  man  eine  wachsähn- 
liche, jedoch  in  Alkohol  und  Aether  leichter  als  Wachs  lösliche,  zum  Theil 
in  Flocken,  zum  Theil  in  warzenförmigen  Anhäufungen  beim  Erkalten  sich 
ausscheidende,  in  Kalilauge  wenig  lösliche,  beim  Sieden  darauf  schmel- 
zende, weifse  Substanz,  die  Büchner  Angelicawachs  genannt  hat  und 
von  der  er  vermuthet,  dass  sie  bei  langer  Aufbewahrung  der  Wurzel  aus 
dem  darin  enthaltenen  Angelicin  entstehen  könne.  Es  ist  indels  nicht 
näher  untersucht.  V. 

- * * r 

Angelicin.  Wenn  man,  nach  Büchner  d.  J.,  den  Angelica- 
balsain  mit  Kalilauge  kocht,  von  dem  unlöslichen,  wachsartigen,  in  Flocken 
ausgesehiedenen  Rückstand  abfiltrirt  , die  Flüssigkeit  zur  Trockne  bringt, 
mit  Alkohol  auszieht,  und  in  diese  Lösung  kohlensaures  Gas  leitet,  so  schei- 
det sich,  indem  die  Verbindung  des  Kalis  mit  Angelicin  zersetzt  wird,  koh- 
lensaures Kali  als  kristallinisches  Pulver  ab,  während  das  Angelicin  und 
die  Verbindung  des  Kalis  mit  noch  einem  anderen  organischen  Stoffe  gelöst 
bleiben.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  diese  beim  Verdampfen  und 
aus  dem  Rückstände  zieht  Aether  das  Angelicin  aus,  wahrend  es  die  an- 
deren Substanzen  ungelöst  lässt.  Das  Angelicin  schiefst  zum  Theil  in 
feinen  Prismen  an,  zum  Theil  scheidet  es  sich  als  amorphe  Masse  aus. 
Es  hat  einen  anfangs  unbedeutenden,  später  andauernd  gewürzhaften, 
brennenden  Geschmack.  Büchner  hält  es  für  ein  krystallisirbares  Unter- 
harz und  glaubt  von  ihm  nächst  dem  ätherischen  Oel  die  Wirksamkeit  der 
Wurzel  herleiten  zu  müssen,  ln  frischer  Wurzel  fand  er  viel,  in  sehr 
alter  fast  gar  kein  Angelicin,  die  Menge  des  vorhandenen  Angelicawachses 
aber  stand  gerade  in  umgekehrtem  Verhältniss,  er  glaubt  deshalb,  dass  die 
Zusammensetzung  beider  in  nahem  Zusammenhang  stehe  und  dass  letz- 
teres sich  aus  erste  rem  bilden  könne.  Es  sind  beide  Substanzen  jedoch 
nicht  näher  untersucht.  V. 

Anilamid  syn.  mit  Nitrosalicylamid,  s.  d.  unter 
Salicylamid. 

Anile,  Anilimide.  Die  Anile  stehen  zu  dem  Anilin  in  dem- 
selben Verhältnisse,  wie'die  Imide  zu  dem  Ammoniak  (s.  Anilide).  Sie 
entstellen  aus  den  sauren  Anilinsalzen  durch  Erhitzen  unter  Austritt  von 
4 Aequivalenten  Wasser  (Phtalanil,  Camphoranil).  Mitunter  bilden  sie 
sich  auch  aus  den  Anilidsäuren , in  welchem  Falle  nur  2 Aeq.  Wasser 
eliminirt  werden  (Sucoinanil).  — Die  Anile  sind  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig, obgleich  ihr  Siedepunkt  sehr  hoch  liegt.  Sie  lösen  sieh  nur  wenig 
in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak gehen  die  meisten  unter  Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser  in  Anilid- 
säuren über.  Es  sind  bis  jetzt  nur  wenige  Anile  bekannt. 

Sucoinanil  (Anilosuccinamid).  Formel:  CjqH^NC^  = CISH5N, 
2 C4HsOs  — Gerhardt  u.  Laurent  — . Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  saurem  bemsteinsauren  Anilin  oder  von  Succinanilidsäure  unter  Aus- 
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Scheidung  von  Wasser.  Die  wässerige  Mutterlauge,  welche  bei  der  Dar- 
stellung des  Sueeinanilids  (».  d.  S.  226)  zurückbleibt , setzt  beim  Erkal- 
ten das  Suorinanil  in  farblosen  Blättchen  ab,  welches  aus  Alkohol  utn- 
kry8talli»irt,  in  schönen,  ziemlich  langen  verwirrten  Nadeln  anschiefst. 
Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser,  auch  in  Alkohol 
und  Actber,  löslich,  bis  schmilzt  bei  155°  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  strahligen  Masse;  lasst  sich  ohne  Veränderung  destilliren. 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  geht  das  Suecinanil  unter  Aufnahme 
von  2 Aeq.  Wasser  in  Sucdnanilidsäure  (s.  d.  S.  232)  über.  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  bemsteinsaures  Kali  gebildet  unter  Ent- 
wickelung von  Anilin. 

Subcranil  scheint  zu  existiren,  ist  aber  bis  jetzt  nicht  analysirt 
worden  (s.  Subcranilidsäure  S.  233). 

Phtalanil  ( Anilophtnlimid).  Formel:  c»h,no4  = Ct3H5N, 
2 Ctfi|Ot  — Gerhardt  u.  Laurent 

Wird  ein  Gemenge  von  Phtalsäure  mit  Anilin  geschmolzen,  so  er- 
hält inan  eine  beim  Erkalten  erstarrende  feste  Masse,  woraus,  nachdem 
sie  fein  gepulvert  ist,  kochender  Alkohol  einige  färbende  Substanzen 
auszieht,  während  Phtalanil  zuriickbleibt,  welches  man  durch  Destillation 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt.  — Es  bildet  weifsc,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  schmilzt  bei  203°  und  sublimirt 
noch  vor  dem  Schmelzen  in  schönen  nadelförmigen  Krystallen.  Die  ge- 
schmolzene Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Durch  Kochen  init  Ammoniak  geht  das  Phtalanil  unter  Aufnahme 
von  2 Acq.  Wasser  in  Phtalanilidsüure  über.  — Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat erzeugt  Phtalsäure  und  Anilin. 

Camphoranil  (Anilpcamphorimid).  Formel:  CmHi.NO,  — 
CijHjN,  2 C 10H7O3  — Gerhardt  und  Laurent. 

Wird  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsaures  Anilin 
gebildet,  wobei  4 Aeq.  Wasser  austreten,  und  bleibt  l>ei  der  Bereitung 
des  Ammoniaksalzes  der  C'amphornnilidsäure  (s.  d.  S.  234)  auf  dem  Filter 
zurück.  Aus  Acther  mnkrystallisirt , schiefst  cs  in  glanzenden , häufig 
zolllangen  Nadeln  an.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schmilzt  bei  116°.  Am  schönsten  krystallisirt  erhält  man  es 
ans  siedenden,  stark  verdünntem  Alkohol.  In  dieser  Lösung  erzeugt 
salpetersaures  Silberoxyd  und  Ammoniak  einen  krystallinisclien  Nieder- 
schlag, welcher  wahrscheinlich  Camphoranil-Silberoxyd  ist. 

Wässerige  Kalilauge  greift  das  Camphoranil  nicht  an.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Anilin  unter  Bildung  von  camphor- 
saurem  Kali.  — Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  2 Aeq.  Wasser  Camphoranilidsäure. 

Hierher  gehört  ferner  eine  Verbindung,  welche  ihrer  Zusammen- 
setzung nnch  als  ein  Anil  betrachtet  werden  muss,  die  sich  aller  in  ihrem 
Verhalten  mehrfach  von  den  andern  Anilen  entfernt.  Es  ist  das  dem 
Cyansäurehydrat  entsprechende  Glied  der  Anilreihe  : 

Anilocy  an  säure  (Carbanil,  Anilocarbamid,  cyansaures  Phenyl- 
oxyd). Formel:  C’nHsNOj  = C'isH,N,  2 CO.  Hofmann. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  andern  Producten  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Melanoxirnkls  (s.  Anilin,  Bicyanomelanilin)  in  Folge 
eines  sehr  complicirten  Processes.  Sie  erzeugt  sich  ferner,  obwohl  nur  in 
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geringer  Menge,  wenn  das  Oxanilid  (s.  d.  S.  223)  entweder  allein  oder 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  der  Destillation  unterworfen  wird.  Spu- 
ren dieses  Körpers,  nur  durch  seinen  charakteristisclten  Geruch  erkennbar, 
bilden  sich  in  mannigfachen  Processen,  beim  Auflösen  des  Cyananilins 
und  Bicyanomelaniiins  in  Säuren  u.  s.  w.  Das  rohe  Product  der  Destil- 
lation des  Melanoximids,  welchem  stets  Carbanilid  beigemengt  ist-,  wird, 
einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt,  durch  ein  dünnes  Filter  gepresst, 
wobei  beinahe  alles  Carbanilid  zurückbleibt  und  in  völlig  trocknen  Ge- 
fälsen  rectifieirt.  Wasserhelle,  leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  äufserst  heftigem,  zu  Thrünen  reizenden  Gerüche,  der 
gleichzeitig  an  den  des  Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoffsäure 
erinnert,  und  namentlich  auch  die  letzterer  Verbindung  eigenthümliche  er- 
stickende Wirkung  im  Schlunde  bcrvorbringt.  Der  Siedepunkt  liegt  zwi- 
schen 178°  und  180°. 

In  Berührung  mit  Alkalien  und  Säuren  assimilirt  die  Anilooyansäure 
2 Aeq.  Wasser,  die  Carbanilidsäure  (Anthranilsäure)  aber,  welche  der 
Analogie  gemäfs  in  diesem  Falle  entstehen  sollte,  zerfällt  in  ihre  Zer- 
setzungsproducte,  Anilin  und  Kohlensäure. 

CuH5NO*  + 2 HO  = C12H7N  + 2 CO* 

Anilocyansäure  Anilin. 

Mit  Wasser  allein  erleidet  die  Anilocyansäure  eine  ähnliche  Verän- 
derung, sie  zerlegt  sich  nämlich  unter  Zuziehung  der  Elemente  von  1 Aeq. 
Wasser,  in  1 Aeq.  Carbanilid  und  1 Aeq.  Kohlensäure. 

C„HsNO*  -f  HO  = C,*H6N,CO  -f  CO* 

Anilocyansäure  Carbanilid. 

Diese  Gleichung  repräsentirt  das  Endresultat,  aber  cs  zerlegt  sich 
offenbar  1 Aeq.  Anilocyansäure  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Anilin, 
welches  letztere  sich  ein  zweites  noch  unzcrlegtcs  Anilocynnsäure-Aequi- 
valent  aneignet.  Zusatz  von  Anilin  zu  Anilocyansäure  bedingt  in  der 
That  die  augenblickliche  Ausscheidung  von  Carbanilid. 

CuHsNO*  -f  C,*HlN  = 2(C,*U6N,CO) 

Anilocyansäure  Anilin  Carbanilid. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  wird  die  Anilocyansäure  in 
Carbamid-Carbanilid  verwandelt. 

CmH5XO*  4 NH,  = NH* , CO;C„HgN,CO 

Anilocyansäure  Carbamid-Carbanilid. 

In  ähnlicher  Weise  scheinen  alle  dem  Ammoniak  analogen,  flüch- 
tigen Basen  zu  wirken.  Cumidin,  Toluidin  und  selbst  Leueolin  erzeugen 
damit  krystallinischc  Substanzen,  welche  wahrscheinlich  Doppel  Verbin- 
dungen von  Carbanilid  mit  Carbocumidid , Carbotoluidid , Carboleucolid 
sind. 

Die  Anilocyansäure  verbindet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmoent- 
wickelung  direct  mit  den  verschiedenen  Alkoholen  zu  krystalünischen, 
leicht  schmelzbaren  ätherartigen  Körpern,  welche  die  Zusammensetzung 
der  Anthranilsäure-Aether  haben  und  damit  wahrscheinlich  identisch  sind. 
Methyl  Verbindung:  Cj«H9  N 04  = C*H3  O.CuHgNO* 
Aethylverbindung:  C18HuN  04  = C4H„  O.C14HeN  Os 
Amyl Verbindung:  C^H^N  04  = CjoHuO . Ci4H6N  03. 

Diese  Substanzen,  welche  den  Urethanen  des  Cyansäurehydrats  ent- 
sprechen, sind  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten  worden,  um  ihre 
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Identität  mit  den  Anthranilsäure-  oder  Carbanilidsäure-Aethern  durch  den 
Versuch  festzustellen. 

Auch  mit  Phenyloxydhydrat  verbindet  sich  die  Anilocyanslinro  zu 
einer  krystallinischen  Substanz,  welche  indessen  noch  nicht  untersucht  ist. 

Seinem  ganzen  Verhalten  nach  schliefst  sich  dieser  Körper  dem 
Cyansäurehydrat,  noch  mehr  aber  dem  cyansauren  Methyloxyd  und  Ae- 
thyloxyd  an.  Diese  verschiedenen  Verbindungen  lassen  sich  betrachten 
als  entstanden  aus  den  Biearbonaten  des  Ammoniak,  Anilin.  Methylamin 
und  Aethylamin  durch  Elimination  von  4 Aeq.  Wasser.  In  ihrer  Analo- 
gie mit  den  Cyansäure- Aethem,  stellt  sich  die  Anilocvnnsäure  als  cyan- 
saures Phenyloxyd  CjjHjO  . C2NO  dar,  eine  Betrachtungsweise,  welche 
hinlänglich  erklärt,  weshalb  sie  sich  von  dem  Cyansäurehydrat  in  dem 
einen  Punkte  unterscheidet,  dass  sie  keine  Verbindungen  mit  den  Metall- 
oxyden eingeht.  Versuche,  die  Anilocyansäure  nach  dem  für  die  Cyan- 
säure-Aether  angewendeten  Verfahren  (Destillation  von  cyansaurem  Kali 
mit  phenyloxydschwefelsaurem  Baryt)  darzustellen,  haben  zu  keinem  Resul- 
tat geführt.  Eben  so  wenig  kann  dieser  Körper  durch  die  Einwirkung  der 
Phosphorsäure  auf  Antliranilsäure  oder  Salicylumid,  welche  sich  nur  durch 
den  Mehrgehalt  von  2 Aeq.  Wasser  davon  unterscheiden,  erhalten  werden. 

U. 

A n i 1 i (1  e.  Zum  besseren  Verständniss  dieser  Verbindungen  mag 
hier  kurz  an  die  Erscheinungen  erinnert  werden,  welche  bei  der  Destilla- 
tion der  Ammoniaksalze  allein,  oder  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehen- 
der Agentien  beobachtet  werden.  Die  neutralen  sowohl  als  die  sauren 
Salze  des  Ammoniumoxydes  verlieren  unter  diesen  Verhältnissen  je  nach 
den  Umständen  zwei  oder  vier  Aequivalente  Wasser.  Die  neutralen 
Salze  verwandeln  sich  auf  diese  Weise  in  Amide  oder  Nitrile,  die  sauren 
Salze  liefern  Amidsäuren  oder  die  unter  dem  Namen  Imide  bekannten 
Körper.  Für  alle  diese  Classen  besitzen  wir  zahlreiche,  scharf  charakteri- 
sirte  Repräsentanten.  Für  die  sehr  reiche  erste  C lasse  mag  das  von 
Dumas  entdeckte  Oxamid,  so  wie  das  Benzamid  vonLiebig  und  Wöh- 
ler  als  Prototypen  genannt  werden;  für  die  zweite  Classe  haben  wir  das 
Cyan  (Döbereiner),  die  Blausäure  (Pelouze),  das  Valeronitril 
(Schlieper),  das  Benzonitril  (Fehling),  das  Cuinonitril  (Field), 
und  verschiedene  andere  neuerdings  von  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
bla  nc  dargestellte  Verbindungen.  Mit  der  dritten  Classe  wurden  wir  durch 
die  von  Balard  entdeckte  Oxaminsänre  bekannt;  zahlreiche  andere 
Glieder  sind  von  Piria  (Asparaginsäure,  Malamidsäurc)  und  Lnurent 
(Camphoramidsäure)  hinzugefügt  worden,  und  es  ist  namentlich  der  letz- 
tere Chemiker,  welchem  wir  vorzugsweise  die  Ausbildung  der  Lehre  von 
den  Amidsäuren  verdanken.  Die  vierte  Classe  endlich,  die  Imide,  sind 
bis  jetzt  noch  am  wenigsten  bekannt.  Schon  vor  vielen  Jahren  lehrte 
Laurent  in  dem  Benzimid  die  erste  dieser  Verbindungen  kennen;  später 
stellte  er  das  Camphorimid  dar.  Auch  die  Cyansäure,  aus  doppelt  kohlcn- 
saurem  Ammoniumoxyd  entstanden,  lässt  sich  als  hierher  gehörig  betrach- 
ten. Noch  für  keine  Säure  sind  bis  jetzt  alle  vier  Classen  bekannt  — am 
vollständigsten  sind  im  Augenblicke  die  Reihen  der  Oxalsäure  und  der 
Benzoesäure  vertreten.  In  ersterer  fehlt  mir  das  Oximid  und  in  letzterer 
die  Benzamidsäure  ').  Die  Salze  des  Anilins  zeigen  bis  zu  einem  gewissen 


’)  Der  von  Zinln  mit  diesem  Namen  bezeichneten,  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  NitrobenzoesHure  erhaltenen  Verbindung  kommt  dieser  Name  nicht  au. 
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Grade  dieselben  Erscheinungen,  welche  bei  den  Ammoniaksalzen  beobach- 
tet worden  sind.  Man  kennt  bereits  Verbindungen,  welche  den  Amiden, 
den  Amidsäuren  und  den  Imiden  entsprechen.  Diese  Verbindungen  sind 
vorzugsweise  von  Gerhardt  und  Laurent,  einige  von  Hofmann 
untersucht  worden.  — Verbindungen,  welche  den  Nitrilen  oorrespondiren, 
sind  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Die  Anilide  stehen  zu  den  Anilinsalzen  in  demselben  Verhältnisse, 
wie  die  Amide  zu  den  Ammoniaksalzen.  Sie  entstehen  meist  durch  De- 
stillation der  Anilinsalze  (Oxanilid,  Formanilid),  bisweilen  auch  durch  die 
Einwirkung  wasserfreier  Säuren  (Sulfocorbanilid) , oder  gewisser  Chlor- 
verbindungen, welche  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  ChlorwasserstofF- 
säure  und  Säuren  zerfallen  (ßenzanilid,  Cumanilid,  Cinnanilid  und  Anisani- 
lid),  auf  wasserfreies  Anilin.  Die  Anilide  sind  in  der  Regel  in  Wasser 
unlöslich,  lösen  sich  aber  in  Alkohol  und  sind  beinahe  alle  ohne  Zer- 
setzung flüchtig.  Alle  Anilide  regeneriren  unter  dem  Einflüsse  der  Al- 
kalien Anilin,  welches  überdestillirt,  während  das  entsprechende  Alkali- 
salz in  der  Retorte  zurückbleibt. 


Carbanilid  (Anilocarbamid).  Formel:  C)3H6NO  = C)sH6N,CO, 
Hofmann.  Es  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  Anilin: 

2CuH7N  + COG1  = ClaH„N,CO  -f  C„H7N,HGl. 

Anilin  Phosgen  Carbanilid  Chlorwasserstoffs. 

Anilin. 

Man  giefst  Anilin  in  mit  Phosgengas  gefüllte  Ballons,  bis  der  Ge- 
ruch des  Gases  verschwunden  ist.  Das  rohe  Product  der  Einwirkung 
— wälirend  welcher  sich  das  Anilin  beträchtlich  erhitzt  — • wird  mit  hei- 
fsern  Wasser  gewaschen,  um  das  chlorwasserstoffsaure  Anilin  zu  trennen, 
und  dann  mehrere  Male  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  bildet  sich  ferner  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  aufC'arbamid- 
Carbanilid  (s.  d.)  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cyanur6äure  und  Am- 
moniakentwickelung. 2 Aeq.  der  genannten  Verbindung  enthalten  die 
Elemente  von  2 Aeq.  Carbanilid  und  1 Aeq.  Harnstoff,  welchen  man  bei 
der  Destillation  in  der  Form  von  Ammoniak  und  Cyanursäurc  wieder 
erhält : 

6 (NM9,CO;C,äHflN,CO)  =.  G (CiaH,N,CO)  + C#H8N,Os  4.  3 NHS. 

Carbamid  - Carbanilid  Carbanilid  Cyanursäure. 

In  Folge  derselben  Zersetzung  tritt  es  als  seeundäres  Product  der 
Einwirkung  des  pyansäuregoses  auf  Anilin  auf;  ferner  durch  Entschwefe- 
lung vom  Sulfocarbanilid  (s.  d.)  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  Queck- 
silberoxyd : 

C^NXS  + IlgO  = C^Hsj4£0  + HgS. 

Sulfocarbanilid  Carbanilid. 

Endlich  bildet  sich  das  Carbanilid  unter  Kohlensfiureentwickelung 
bei  der  Zersetzung  der  Anilocyansänre  (s.  d.  S.  216)  mit  Wasser 

CuH,NOs  + IIO  = CuH6N,CO  -f  CO» 

Anilocyansäure  • Carbanilid 

und  beim  Zusammenbringen  der  letzteren  mit  Anilin 

C14H5N0»  + C„H7N  = 2(CmH,W,  CO) 

Anilocyansäure  Carbanilid. 
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Das  Carbaniiid  bildet  .«eideglänzende  Nadeln,  welche  häufig  einen 
Stich  ins  Violette  haben,  der  indessen  durch  Behandlung  mit  Thierkohle 
entfernt  werden  kann.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  205°  schmilzt  es  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung,  unter 
Entwickelung  scharfer,  der  Benzoesäure  ähnlicher  Dämpfe. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  schnelles  Schmelzen  mit  Kali- 
hvdrat  wird  daraus  Anilin  reproducirt  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
Kali.  Eine  älinliche  Zersetzung,  obwohl  nur  partiell,  Andel  beim  raschen 
Erhitzen  von  feuchtem  Carbaniiid  statt.  — Coneentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  das  Carbaniiid  beim  Erhitzen  in  Sulfanilidsäure  (s.  d.  S.  234) 
unter  Entwickelung  von  reiner  Kohlensäure : 

C,aH«N . CO  -f  2 (HO . SOj)  = HO . S03 ; C„H,N , SO,  + COs  -f  HO. 

Carbaniiid.  Sulfuniiidsäurc. 

Carbamid-Carbnnilid  (Carbamid - Anilocnrbatnid ).  Formel: 
CuHgNjOj  = NHj ,CO;C)2H(iN,CO  (Ilofmnnn). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  des  Cyansäure-Dampfes  auf  wasser- 
freies Anilin: 

C,4H7N  -f  HO . CjNO  = C„H,N,Oa 

Anilin  Cyansäure  Carbamid-Corbanilid, 
wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  der  Strom  nicht  zu  rasch  sey,  weil 
die  während  der  Reaction  frei  werdende  Wärme  den  gröfsten  Theil  des 
neu  gebildeten  Products  zerstören  würde;  eben  so  beim  Zusammentreffen 
von  Ammoniak  mit  Anilocyansäure  (s.  d.  S.  216): 

C„H3NOa  -f  \H3  = C,«H.XiOi 

Anilocyansäure  Carbamid-Carbanilid. 
ferner  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Chlorcyan  auf  Anilin  (Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Melanilins): 

2 (CtaH7N)  + CSNG1  -f  2 HO  = CuH,N,0,  + ,C„H7N,H€l. 

Anilin  Chlorcyan  Carbamid-Carbanilid. 

Die  Mutterlauge  des  rohen  Melanilins  (s.  d.) , falls  man  bei  seiner  Dar- 
stellung nicht  sehr  sorgfältig  entwässertes  Anilin  und  vollkommen  ge- 
trocknetes Chlorcyan  angewandt  hat,  enthält  stets  eine  ziemliche  Menge 
dieses  Körpers.  Am  leichtesten  erhält  man  ihn  durch  doppelte  Zerlegung 
von  schwefclsaurem  oder  chlorwasscrstoff'saurem  Anilin  mit  eyansnurera 
Kali,  wenn  man  die  concentrirten  Lösungen  der  Salze  im  Wasserbade 
zur  Trockne  eindatnpfl,  die  rückständige  Salzmasse  zur  Entfernung  des 
Chlorkaliums  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  darauf  in  siedendem  Wasser 
löst  und  daraus  umkrystallisirt. 

Die  so  gereinigte  Substanz  bildet  weifse  nadclfürmige  Kryatallo, 
welche  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  sind,  von  heifsem  in  beträcht- 
licher Menge,  so  wie  auch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  werden. 

Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern  zerlegt  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme  in  Ammoniak,  Cyanursüure  und  Carbaniiid  (s.  d 
S.  218).  — Verdünnte  Alkalien  haben  keine  Wirkung  darauf;  beim  Sieden 
mit  concentrirten  Lösungen  oder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird 
Anilin  und  Ammoniak  entwickelt,  während  kohlensaures  Kali  im  Rück- 
stände bleibt: 
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C,tH8N,0,  + 2 (KO. HO)  = C,,H7N  + NH,  + 2 (KO.  CO,). 
C’arbaniid-Carbanilid  , Anilin. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  beim  Sieden  in  Sulfanilid- 
säure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  sich  Kohlensäure  entwickelt : 
CltHgN,0,  + 3 (HO. SO,)  = HO . SO, ; C,,H,N , SO, 

Carbamid-  Sulfanilidsäure. 

Carlwinilid 

-f  NHjO.SO,  + CO,. 

Das  Carbamid  - Carbanilid  hat  die  Zusammensetzung  eines  Anilin- 
hamstoffs;  allein  cs  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  einer  solchen  Verbin- 
dung. Es  ist  nicht  gelungen,  dasselbe  mit  Säuren  zu  verbinden.  Der 
wahre  AnilinhamstofT  (s.  Carbanilamid)  ist  überdies  von  Chanccl  durch 
die  Einwirkung  der  Schwefelwasserstoflsnuro  auf  das  Nitrobenzamid  dftr- 
gestellt  worden. 

Carbamid - Nitrocarbanilid  (Carbamid,  Nitranilo-Carbamid). 
Formel:  CltH7N,0,  = NHS,  CO;  Cj,|JJq  N,CO  (Hofmann). 

Diese  Verbindung  winl  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
Binitromelanilins  durch  Einwirkung  von  wasserhaltigem  Chlorcyan  auf 
Eitranilin  erhalten.  Wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  Nitranilin 
mit  ungetrocknetem  Cyangas  behandelt,  und  den  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  bleibenden  Rückstand  in  siedendem  Wasser  löst,  so  scheidet 
sie  sielt  beim  Erkalten  desselben  in  langen  gelben  Nudeln  aus,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  ihre  Farbe  behalten.  Sie  ist  in  Alkohol  und  kochen- 
dem Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Carbanilamid  (AnilinhamstofT).  Formel:  CuHgNjO,  (Chancel). 
Dem  Carbamid -Carbanilid  (s.  d.)  isomere  Verbindung,  welche  in  der 
Anilinreihe  den  Harnstoff  repräsentirt , und  über  deren  Constitution  die- 
selben Zweifel  herrschen,  welche  hinsichtlich  der  des  Harnstoffs  obwalten. 

Zur  Darstellung  des  Carltanilamids  wird  eine  siedende  wässrige 
(nicht  alkoholische)  Lösung  von  Nitrobenzamid  mit  Schwefelammoninm 
gemischt  und  die  Flüssigkeit  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Die  Lö- 
sung wird  alsdann  von  dem  reichlichen  Schwefelabsatze  abfiltrirt  und  auf 
dem  Wasserbade  eingednmpff.  Der  Rückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst, 
setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Carbanilamid  in  schönen  Krystallen 
ab,  welche  durch  eine  zweite  Krystallisation  gereinigt  werden.  Sie  ent- 
halten 1 Actp  Wasser,  welches  zwischen  100  und  120°  weggeht. 

Die  Bildung  des  Carbanilamids  wild  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht : 

CuR6X,0,  4 6 HS  — CnHjNjOj  4 ^ HO  -|—  C S 

Nitrobenzamid  Carbanilamid. 

Die  Zersetzung  des  Carbanilamids  mit  Kaiikalk  bietet  zwei  Phasen; 
in  der  ersten  entwickelt  sich  die  Hälfte  seines  Stickstoffgehaltes  als  Am- 
moniak, wnhrertd  carbanilidsaures  Kali  zurückbleibt. 

CUH,N,Q,  4 KO. HO  = KO.CuH6NO,  4 NH, 

Carbanilamid  carbanilids.  Kali. 

In  der  zweiten  Phase  zerlegt  sich  das  carbanilidsaure  Kali  m Anilin  und 
kohlensaures  Kali. 
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KO.ChHsNO,  = KO.  HO  = C„H,N  + 2 (KO.CO,) 
carbnnilids.  Kali  Anilin. 

Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  zerlegt  sich  das  Carbanilamid,  wie 
das  isomere  Carbamid-Carbanilid  (s.  d.  S.  220). 

Das  Carbanilamid  verbindet  sieh  wie  der  Harnstoff  mit  Säuren  zu 
wahren  Salzen,  welche  sümmtlich  eine  saure  Reaction  besitzen. 

Salpetersaures  Carbanilamid:  CuH,NäOj,HO.NOj.  Kry- 
stallinische  Krusten  oder  kleine  Prismen,  welche  in  Wasser  nur  spärlich 
löslich  sind. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Carbanilamid:  AgO . NOs 
gNjOa.  Am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Nadeln,  welche  man 
beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Anilinhamstoff  erhält. 

ChlorwasserstoffaauresCarbanilamid:  CnH8NaOa, H GL 
Krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  strahlig  gruppirten  Nadeln. 

Carbanilamid  - Platinchlorid  : CnH8NaOa , H€l  -f-  PtC.lg. 
Schöne  lange  orangegelbe  Prismen,  welche  man  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid zu  einer  mit  Salzsäure  versetzten  siedenden  Lösung  von  Carbnnil- 
amid  erhält.  Die  Verbindung  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Sulfocarbanilid  (Anilosulfocarbamid).  Formel:  Ol3HaNS 

= CjjH#N,CS  (Ilofmann). 

Dieser  Körper  bildet  sich  unter  verschiedenen  Verhältnissen;  in 
gröfster  Menge  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin : 
CiaH7N  + CSa  = CiaH6N,CS  + HS. 

Anilin  Sulfocarbanilid. 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt  bald 
Schwefelwasserstoff,  und  nach  längerer  Zeit  erscheinen  Krystalle  von 
Sulfocarbanilid.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  jedoch  Wochen  zur 
Vollendung  der  Reaction  erforderlich.  Man  erhält  dasselbe  aber  schnell 
und  in  beträchtlicher  Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von  Anilin,  Schwe- 
felkohlenstoff’ und  Alkohol  in  einer  Flasche  erwärmt,  mit  welcher  ein  um- 
gekehrter Liebig’scher  Kiihlapparat  verbunden  ist.  Sobald  die  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  wird  der  krystallinische 
Rückstand  zur  Verjagung  eines  Ueberschusses  von  Schwefelkohlenstoff 
gelinde  erwärmt  und  mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — Diese  Re- 
action ist  der  des  Ammoniaks  auf  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  analog. 
Es  bildet  sich  dabei  nämlich  neben  Schwcfelnmmonium  und  Kohlensulfid- 
Ammonium  durch  Verdoppelung  des  Sulfocarbamids : NHa,CS  (NHa 
-f-  CSa  = NHj,CS  -f-  HS)  Schwefelcyanammonium:  2(NHa,CS)  = 
NH4.CaNSa,  während  durch  das  Zusammentreffen  von  Ammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  dem  Schwefelwasserstoff  im  Entstchungsmomente 
sich  Kohlensulfid-Ammonium  erzeugt:  CS3-J-NH3  -}-  HS  = NH4S.CS«. 

Auch  Melanilin  geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefel- 
kohlenstoff in  Sulfocarbanilid  über,  während  gleichzeitig  Schwefclcyan- 
wasserstoffsäure  frei  wird: 

Cä6H13N  -f-  2 CSa  = 2 (C^gHgN^CS)  + H . CaNSa. 

Melanilin  Sulfocarbanilid  Schwefelcyan- 

wasserstoffsäure. 
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Das  Sulfocarbanilid  entsteht  ferner  durch  Destillation  von  schwefel- 
cyanwasserstoffsaurem  Anilin.  2 Aeq.  des  letzteren  enthalten  die  Ele- 
mente von  2 Aeq.  Sulfocarbanilid  und  1 Aeq.  Schwefeleynnammonium : 

2 (C„H7N,H.CsNS4)  = 2 (CISH„N,CS)  + NH4.C4NSs. 

Sch  wefelcyan  Wasserstoffs.  Sultbcarbanilkl  Schwefelcyan- 

Anilin  ammonium, 

welches  letztere  sich  während  der  Destillation  wie  gewöhnlich  in  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  einen  nicht  krystal- 
linischen  m e 1 1 a n artigen  Körper  zerlegt.  Die  Zersetzung  des  Schwefel- 
cyan wasserstoffsauren  Anilins  durch  die  Wärme  correspondirt  der  Zer- 
legung des  Carbamid  -Cnrbanilid  unter  denselben  Umständen.  — Das 
Sulfocarbanilid  bildet  sich  endlich  neben  schwefelsaurem  Kali  und  Am- 
moniak  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Schwefelcyan- 
kalium  und  Schwefelsäure: 

2 ClsH7N  4-  K . CjNSj  -f-  2 (HO . S03)  — 2 (C,4H6N,CS) -f  KO . SO, 

Anilin  Schwefclcyan-  Sulfocarbanilid. 

kalium  -f-  NH4O.SO,. 

Es  bildet  farblose  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  welche  un- 
ter dem  Mikroskope  die  Gestalt  von  rhombischen  Tafeln  zeigen.  Das 
Sulfocarbanilid  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  aber  in  Alkohol  und 
Acther.  Diese  Lösungen  besitzen  einen  intensiv  bitteren  Geschmack. 

Das  Sulfocarbanilid  hat  einen  eigenthümliehcn  Geruch,  der  den  Hän- 
den lange  anhaflet  und  besonders  beim  Erwärmen  der  Substanz  hervor- 
tritt. Es  schmilzt  hei  140®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  destillirt 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  über. 

Durch  Sieden  mit  einer  alkoholischen  Kalilüsung  verwandelt  sich  das 
Sulfocarbanilid  allmälig  in  Carbanilid  (s.  d.  S.  218),  während  Schwefel- 
kalium gebildet  wird.  Die  Entschwefelung  erfolgt  leichter  bei  der  Behand- 
lung einer  alkoholischen  Lösung  von  Sulfocarbanilid  mit  Quecksilberoxyd. 
Beim  Siedepunkt  der  Mischung  schwärzt  sich  das  Quecksilberoxyd,  indem 
aller  Schwefel  in  Form  von  Schwefelquecksilbcr  austritt.  Chlor-,  Brom-, 
Jod-  und  Cyanquecksilber  sind  ohne  Einfluss  auf  alkoholische  Sulfocarba- 
nilidlösung.  — Schmelzen  mit  Kalihydrat  reprodueirt  Anilin  unter  Bil- 
dung von  Schwefelkalium  und  kohlensaitrem  Kali: 

ClsH#N,CS  + HO  + 2 KO  = CiaH-N  -f  KO.COj  -f  KS. 

Sulfocarbanilid  Anilin. 

Durch  Sieden  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Sulfanilid- 
säure  und  Kohlensäure,  während  sich  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  den  Schwefelwasserstoff  Schwefel  abscheidet  und  schweflige 
Säure  entbindet: 

C1SH#N , CS  + 3 (HO . SO,)  = HO. SO,;  Ct4H6N,S04 -f  COs  4- 2 HO 
Sulfocarbanilid  Sulfanilidsäure. 

' + S + S02. 

Oxanilid  (Aniloxamid).  Formel:  C,4H6NO,  = Cj,HsN  , C,0, 
(Gerhardt;  Hofmann). 

Es  entsteht  durch  Destillation  des  oxalsauren  Anilins,  wobei  2 Aeq. 
Wasser  ausgeschieden  weiden: 

C„H7N,HO.CaQ3  = Cj9H#N , C,0,  + 2 HO. 

Oxalsaurcs  Anilin  Oxanilid. 
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Es  entsteht  ferner  neben  Ammoniak  (Anilin,  Oxamid  nnd  Oxamid- 
Oxanilid),  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  das  Cyananilin 
(s.  d.  unter  Art.  Anilin). 

€y , C,jH,N  + 2 HO  + HGl  = C.^N^A,  + NH.GL 

Cyananilin  Oxanilid. 

Die  Zersetzung  des  oxalsauren  Anilins  beginnt  schon  wenige  Grade 
über  100;  es  entweicht  neben  Anilin  und  Wasser  Kohlensäure,  welcher 
gegen  Ende  der  Operation  etwas  Kohlonoxyd  beigemiseht  ist.  Nach  dem 
Auf  hören  der  Gasentwickelung  bleibt  ein  klarer,  schwach  röthlich  gefärb- 
ter Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallgemenge  von 
Oxanilid  und  Formanilid  erstarrt.  Durch  Behandlung  mit  siedendem  Al- 
kohol wird  Formanilid  entfernt,  während  das  Oxanilid  in  Blättchen  zurüek- 
bleibt,  welche  durch  Sublimation  bei  niedriger  Temperatur  gereinigt 
werden  können. 

Es  bildet  blass  perlmutlerglänzende  Blättchen,  ist  unlöslich  in  kaltem  und 
siedendem  Wasser  so  wie  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Siedender  Alkohol 
löst  eine  geringe  Menge,  siedendes  Benzol  etwas  mehr.  Es  schmilzt  bei 
245®,  siedet  bei  320°  und  destillirt  gröfstentheils  unverändert  über.  Die 
Dämpfe  sind  in  hohem  Grade  stechend. 

Verdünnte  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  Oxanilid , eine  con- 
centrirte  wirkt  beim  Sieden  unter  allmiiliger  Rückbildung  von  Anilin  und 
Oxalsäure.  Mit  schmelzendem  Kali  oder  Natronkalk  erfolgt  eine  rasche 
Zersetzung.  Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Oxanilid  wenig  an. 
Concentrirte  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  cs  wird  durch  Was- 
ser wieder  gefällt.  Siedende  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es 
unter  Entwickelung  gleicher  Volumina  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  in 
Sulfänilidsiiure. 

C1SH#N,  C2Oä  + 2(110. SOj)  = HO.SQ3;C|äH6N,SOa  +CO+CO,-}-HO. 

Oxanilid  Sulfanilidsäure. 

Salpetersäure  greift  das  Oxanilid  unter  Entwickelung  rotlicr  Däm- 
pfe an.  Chromsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  selbst  beim  Sieden  ohne 
Einwirkung.  Wenn  mau  eine  Mischung  von  Oxanilid  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  so  wird  die  grüfsere  Menge  deg  Oxanilids  ver- 
kohlt und  cs  bilden  sich  nur  wenige  Tropfen  Anilocyansäure  (s.  d. 
unter  Art.  Anile),  welche  in  die  Vorlage  übergehen,  während  sich  Car- 
banilid  mit  etwas  unzersetztem  Oxanilid  in  dem  Ilalse  der  Retorte  suhli- 
mirt.  Gleichzeitig  entwickeln  sich  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Die 
Anilocyansäure  unterscheidet  sich  von  dem  Oxanilid  nur  durch  einen 
Mindergchalt  von  1 Aeq.  Wasserstoff,  welches  in  einem  so  oomplieirten 
Processe  wie  der  Destillation  des  Oxanilids  in  mannigfacher  Weise  elimi- 
nirt  werden  kann.  Es  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  kein  dem  Cyan 
analoger  Körper. 

Oxamid-Oxanilid  (Oxamid-Aniloxamid).  Formel:  g10h8n,o4 
= NHä  jCjOjjCijHgN^CjOj  (Hofmann).  Bildet  Sich  neben  Anilin, 
Ammoniak  (Oxamid  und  Oxanilid)  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Cyananilin  (s.  d.  unter  Art.  Anilin). 

2 (Gy,C„H7N)  + 4 HO  + 2 HGl  = NH,,C80,;C„HsN,C»Q, 

Cyananilin  Oxamid-Oxanilid. 

4*  C, ,HtN  , HGl  + NH, Gl- 
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Eine  Auflösung  von  Cyananilin  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  so  erhaltene  Krystall- 
masse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  lange  noch  chlorwasserstoff- 
saures  Anilin  und  Chlorammonium  aufgelöst  werden,  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgekocht,  welches  alles  Oxamid-Oxanilid  und  eine  kleine 
Menge  Oxamid  auflöst , während  alles  Oxnnilid  und  etwas  Oxamid  Zu- 
rückbleiben. Die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ausgeschiedenen  Kry- 
s teile  werden  getrocknet  und  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  welcher 
alles  Oxamid  zurücklässt.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  die  Substanz 
im  Zustande  der  Reinheit  ab. 

Sie  krystallisirt  in  weifsen  undeutlichen  Krystallblättchen,  ist  bei- 
nahe unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas 
weniger  löslich  in  Alkohol.  Sie  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne 
sich  zu  zersetzen,  in  äufserst  dünnen  und  beweglichen  Blättchen. 

Schwache  Kalilauge  löst  die  Verbindung  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung. Zusatz  von  Säuren  schlägt  die  unveränderte  Substanz  wieder 
nieder.  Siedendes  verdünntes,  oder  kaltes  concentrirtes  Kali  entwickelt 
Ammoniak  und  Anilin  unter  Rückbildung  von  Oxalsäure: 

NH, , C,0, ; C„Hr,N,C,Q,  -f  2 (KO. HO)  = NH,  -f-  C„H7N 

Oxamid-Oxanilid.  Anilin. 

+ 2(KO.CäO,). 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  diesen  Körper  in  Suianilid- 
söure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  gleiche  Volumina  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  entweichen: 

NH, , C,Q, ; C„Hf,N , C,Q,  -f  8 (HO. SO,)  = HO.SO,;C„Hf,N,SO, 

Oxamid  - Oxanilid  Sulfanilidsäure. 

+ NH4O.SO,  4-  2 CO,  4-  2 CO. 

Oxaluranilid  (Aniloxuramid,  Oxanilid-Oxurid).  Formel:  C„H, 
N,Og  = C,,H6N,C,0,;C,H,N,0, ,C,0,  (Gerhardt  u.  Laurent). 

Dieser  Körper  entsteht  (dureh  die  Einwirkung  des  wasserfreien  Anilins 
auf  Parabansäure.  Wenn  man  die  Oxalursäiure  als  eine  hamstoffgepaarte 
Oxatninsiiure  [HO.  C,0,;NH,(C,HNO,)  ,0,0,]  ansieht,  so  lässt  sich  die 
Parabansäure  als  harnstoffgepaartes  Oximid  fNH(C,HNO,)  2 C,0,]  be- 
trachten. Durch  die  Einwirkung  des  wasserfreien  Anilins  auf  diesen 
Körper  bildet  sieh  auf  der  einen  Seite  Oxanilid , anf  der  andern  hnmstoff- 
gepaartes  Oxamid  (Oxurid),  welche  sich  im  Entstchungsmomente  ver- 
einigen : 

C0H.iN,O,j  C[jU7N  = C|HII9N,06. 

Parabansäure  Anilin  Oxaluranilid. 

Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  trockene  Parabansäure  mit  wasser- 
freiem Anilin,  wobei  das  Gemenge  zu  einer  krystallischen  Masse  gesteht, 
ohne  dass  sich  Wasser  entwickelt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  freies 
Anilin  oder  freie  Parabansäure  entfernt,  während  die  reine  Substanz  zu- 
riickbleibt.  Man  erhält  denselben  Körper  durch  Zusatz  von  Anilin  zu 
einer  siedenden  Parabansäurelösung.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  er 
sich  in  krystallinischen  Flocken  aus. 

Es  ist  ein  gerueh-  und  geschmackloser  krystalliniscber  Körper,  un- 
löslich in  siedendem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zerlegt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
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Ausstoßung  scharfer  Dämpfe,  denen  Blausäure  beigemischt  ist.  Durch 
gelindes  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  Anilin  und  Ammoniak  zer- 
legt, während  oxalsaures  und  kohlensaures  Kali  Zurückbleiben: 


CiaH6N , C,0,  ; C,  tf  jNä  Oä , C90,  + 4 (KO.  HO)  = C„H7X  + 2 NH, 
Oxaluranilid 

-f-  2 (KO . C,Oj)  -f  2 (KO. CO,)  (?) 

Durcli  Einwirkung  von  siedender  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt 
sich  das  Oxaluranilid  unter  Entwickelung  von  Koldensäure  und  Kohlen- 
oxyd in  ein  Gemenge  von  Sulfanilidsäure  und  schwcfelsaures  Ammoniak : 
CMHgX , CaO, ; C3  H3  X,Oä , C,  O,  -f  4 (HO.SO,)  -f2HO  = 4CO, 
Oxaluranilid 

-f  2 CO  -f  HO . SOj ; CläHg N, SO,  -f-  2 (NH4O.SO,). 
Sulfanilidsä  ure. 


Formanilid  (Aniloformamid).  Formel:  C14  H7  N Oa  = C|,HeN 
C,HO,  (Gerhardt). 

Wird  durch  trockene  Destillation  des  oxalsauren  Anilins  neben  Oxa- 
nilid,  Anilin,  Wasser  und  Kohlensäure  gebildet: 

2(C|2H7.\ ,HO,C,Oa)  = C„H6X,C,HO,  -f  C„H7N 

Oxalsaures  Anilin  Formanilid  Anilin. 

2 HO  + 2 CO,. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Formanilid,  welche  man  durch  Atis- 
kochen  des  rohen  Destillationsproductcs  des  oxalsauren  Anilins  erhält, 
(s.  Oxanilid  S.223)  wird  zur  Trockne  destillirt  und  der  Rückstand  im 
Wasser  aufgenommen,  wobei  eine  rothe  Materie  zurückbleibt.  Die 
wässerige  Lösung  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  rechtwinkliche  Pris- 
men von  Formanilid  ab. 

Das  Formanilid  löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  warmem, 
leichter  noch  in  Alkohol.  Auch  von  Aetber  wird  es  gelöst.  Diese  Lösungen 
sind  schwach  bitter,  ohne  Reaction.  Trockenes  Formanilid  schmilzt  bei 
46°,  bleibt  aber  alsdann  bei  niedererer  Temperatur  längere  Zeit  flüssig 
und  wird  erst  bei  Berührung  mit  einem  starren  Körper  wieder  fest.  Es 
ist  mit  dem  Benzamid  isomer. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  das  Formanilid  unter  Wasseraufnahme 
zerlegt  in  Anilin  und  amcisensaures  Kali.  — Concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  in  Sulfanilidsäure: 
Ct>H,N,  0,110,  4-  2 (IIO.SO3)  = HO . SO, , C„HgX , SO, 
Formanilid  Sulfanilidsäure. 

4-  2 HO  4-  2 CO. 

Benzanilid  (Anilobenzamid).  Formel:  CmNj(NO,  = Cj,H#N, 
C14HsO,  (Gerhardt). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  wasserfreies 
Anilin : 

2 c„h7n  4-  c14h5o,gi  = c„hbx,cI4h8o,  4-  C,4H7N,HC1. 

Anilin  Benzoylchlorid  Benzanilid  Chlorwasserstoff- 

saures  Anilin. 

Benzoylchlorid  wird  tropfenweise  mit  Anilin  zusammengebracht. 
Die  Mischung  färbt  sich  unter  schwacher  Wärmeentwickelung  rüthlieh 
Supplement  zum  Handwürtcrb.  d.  Chemie.  15 
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und  erstarrt  zu  einer  krystallinischon  Masse,  welche  man  mit  Wasser 
auskocht,  um  das  chlorwasserstoffsaure  Anilin  zu  entfernen.  Der 
Rückstand  wird  zur  Abscheidung  etwaiger  Benzoesäure  mit  schwach 
alkalischem  Wasser  behandelt  und  alsdann  mit  siedendem  Alkohol  mehr» 
mals  umkrystallisirt  und  falls  er  nicht  farblos  wurde,  der  Destillation 
unterworfen. 

Es  bildet  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Acther 
leicht  lösliche  Krystallblättchen.  Sie  schmolzen  und  destilliren  bei  höherer 
Temperatur  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  geht  es  unter  Wasser- 
aufhahme  in  Anilin  über,  welches  sich  entwickelt,  und  benzoesaures  Kali, 
welches  zurückbleibt.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  diesen  Kör- 
per; es  wurde  keine  dem  Benzonitril  correspondirende  Anilinverbindung 
erhalten. 

Cumanilid  (Anilocuminamid.)  Formel:  CJSH|7NOJ  = C12H6N, 
CS0H,,Oj.  (Cahours). 

Es  wird,  analog  dem  Benzanilid , durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Anilin  auf  Cumylchlorid  erhalten  und  bildet  lange  seideglänzende 
Nadeln  vom  Ansehen  der  Benzoesäure,  welche  sich  in  Alkohol  lösen, 
im  Wasser  unlöslich  sind. 

Cinnanilid  (Anilocinnamid.)  Formel:  CmH|3NO,  = c12h6n, 
C,8H7Oj.  (Cahours.) 

Entsteht,  wie  das  vorhergehende,  durch  Behandlung  von  Oinnamyl- 
chlorid  mit  wasserfreiem  Anilin;  es  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,  welche  unverändert  destillirbar 
sind.  — Siedende  Kalilauge  iibt  wenig  Einfluss  darauf;  schmelzendes 
Kalihydrat  verwandelt  cs  unter  Freiwerden  von  Anilin  in  zimmtsaures  Kali. 

Anisanilid  (Anilanisamid).  Formel:  CmH|jN04  = C12H6N, 
C,8H704  (Cahours). 

Seine  Bildungsweise  aus  Anisylchlorid  und  wasserfreiem  Anilin  ent- 
spricht der  des  Benzanilids.  Es  schiefst  in  feinen  Nadeln  an,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  in  Alkohol  löslich,  und  unverändert  sublimirbar. 

Succinanilid  (Anilosuccinamid.)  Formel:  C1#H„NOs  — CjjH^N, 
CtlfjOj  (Gerhardt  u.  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  bemsteinsaurem  Anilin,  wobei  zwei 
Aec[uivalente  Wasser  austreten.  Wird  gepulverte  Bernsteinsäure  mit 
Anilin  bis  zum  Schmelzen  erwärmt,  so  scheidet  sich  Wasser  aus,  welches 
mit  dem  Ueberschuss  von  Anilin  entweicht.  Nachdem  das  Gemisch 
etwa  8 — 10  Minuten  lang  erhitzt  worden  ist,  erstarrt  es  beim  Erkalten 
vollständig  zu  in  Kugeln  gruppirten  Nadeln.  Diese  Krystallmasse  ist 
ein  Gemenge  von  Succinanilid  und  Succinanil  (s.  d.  S.  214).  Siedendes 
Wasser  löst  den  letzteren  Körper  auf,  während  der  erstere  in  graulichen 
Schuppen  zurückbleibt.  Man  reinigt  durch  Krystallisation  aus  Alkohol. 

Es  bildet  kleine  Nadeln , welche  unter  dem  Miskroskope  wie  Haar- 
büschel erscheinen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmelzpunkt  220°.  — Unter  dem  Einflüsse  schmelzenden  Kali- 
hydrats verwandelt  es  sich  wieder  in  Anilin  und  Bemsteinsäure. 

Subcrnnilid  (Anilosuberamid).  Formel:  CS0Hi2NO2  — CläH6N, 
CgHgOj  (Gerhardt  u.  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  korksaurem  Anilin,  wobei  zwei  Aequi- 
valente  Wasser  austreten.  Man  hält  ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen 


Digitized  by  Google 


Anilide.  227 

Aniiin  und  Korksäure  etwa  10  Minuten  lang  bei  einer  dem  Schmelzen 
nahen  Temperatur  und  löst  den  Rückstand,  ein  Gemenge  von  Subcranilid 
und  Suberanilidsänre  (s.  d.  S.  238),  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Suberanilid  aus.  Die  Mutterlauge,  welche  die  Snber- 
anilidsäurc  enthält,  liefert  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  eine  weitere  Menge 
Suberanilid. 

Es  stellt  Krystallschuppen  dar,  welche  unter  dem  Mikroskope  als 
unvollkommen  ausgebildete  reclitwinkliche  Tafeln  erscheinen;  sie  sind  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  ganz  unlöslich  in  Wasser.  In  siedendem 
Alkohol  und  Actlier  lösen  sie  sich  leicht.  Das  Suberanilid  schmilzt  bei 
183°  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Bei  höherer  Temi>eratur  destillirt 
es  in  Form  eines  Oeles  unter  Rücklassung  von  nur  wenig  Kohle.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  verwandelt  es  wieder  in  Korksäurc  und  Anilin. 

Chlorcyananilid  (A n i loch loreyanamid) . Formel:  Cjq HjjNgGl 
“ 2(C|jH,N,€y)  -f-  GyGl  (Laurent). 

Das  Cyananilid  im  isolirten  Zustande  ist  nicht  bekannt.  In  Verbin- 
dung mit  einem  Acquivalente  Anilin  existirt  es  in  dem  Melunilin,  welches 
durch  die  Einwirkung  gasförmigen  Chlorcyans  auf  das  Anilin  gebildet 
wird.  Durch  Zusammen  treffen  von  Anilin  mit  festem  Chlorcyan  erzeugt 
sich  ein  Product,  welches  den  Namen  Chlorcyananilid  erhalten  hat.  lieber 
seine  Natur  herrschen  Zweifel.  Der  Formel  nach  lässt  es  sich  als  eine 
Verbindung  von  1 Aeq.  Chlorcyan  mit  2 Aeq.  Cyananilid  betrachten, 
welche  aber  nur  wenige  Wahrscheinlichkeit  hat. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  pulverisirtes  Chlorcyan  langsam  in  eine 
Mischung  von  Anilin,  lauem  Wasser  und  Alkohol  (um  das  Anilin  in 
Auflösung  zu  halten)  eingetragen ; das  Chlorcyananilid  schlägt  sich  augen- 
blicklich in  Gestalt  einer  weifsen  Masse  nieder,  welche  man  nur  mit 
Wasser  und  Alkohol  zu  waschen  braucht. 

4 C,aH7N  + C,N,ei,  = C^H.^Gl  + 2 (ClaH,N,HGl) 

Anilin  festes  Chlorcyananilid  Chlorwasserstoffs. 

Chlorcyan  Anilin. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Chlorcyan  ist  der  des  Ammoniaks 
vollkommen  analog. 

Das  Chlorcyananilid  bildet  kleine  längliche  Blättchen,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
erstarrt  krystalliniseh.  Es  kann  nicht  unverändert  destillirt  werden.  Wird 
das  Chlorcyananilid  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verliert  es  naeh 
und  nach  seine  Flüssigkeit;  cs  entwickeln  sich  Blasen  von  C'hlorwasscr- 
stoffsänre,  und  der  Rückstand  gleicht  dem  getrockneten  Eiweifs.  Aus  dem 
Gewichtsverlust  (11,8  Proe.)  welchen  das  Chlorcyananilid  durch  Erhitzen 
erleidet,  berechnet  Laurent  für  den  Rückstand  die  Formel:  CJi(HiiNs. 

CjoHisNjG1  = C^HmN,  + HG1 

Chlorcyananilid  Rückstand. 

Dieser  Rückstand  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  1 Aeq.  Anilin  mit 
1 Aeq.  Anilomellan  betrachten: 

CjoHi,N#  = C12H7N,  C^H^N, 

Anilin  Anilomellan. 

Diese  Versuche  bedürfen  indessen  der  Bestätigung.  — Das  Chloreyan- 
anilid  löst  sich  langsam  in  siedender  Kalilauge.  Salpetersäure  fällt  aus 
dieser  Lösung  einen  flockigen  weifsen  Niederschlag,  welcher  in  Ammoniak 
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unlöslich  ist,  sich  aber  in  heifser  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  der  neue  Körper  beim  Erkalten  wieder  in  Ge- 
stalt eines  gelatinösen  Niederschlages  ab,  welche  Substanz  Laurent  für 
C30H,3N5O2  hält.  Die  Einwirkung  würde  alsdann  dem  Vorhalten  des 
Chlorcyanamids  gleichen : 

+ KO.  HO  = CjoHjsNsO*  + KGl. 

Chlorcyananilid  Gelatinöse  Substanz. 

Die  gelatinöse  Substanz  liefse  sich  als  eine  Art  Anilo-Ammelin  betrachten. 
Indessen  hat  die  Analyse  zwei  Procente  Kohlenstoff  zu  wenig  geliefert, 
so  dass  weitere  Untersuchungen  nöthig  sind. 

Fluosilicanilid  (Anilo-Fluosilicamid).  Formel:  ClgH33N106 
SijF),  — (Laurent  und  Delbos). 

Durch  Einwirkung  von  Fluorsiliciumgas  auf  wasserfreies  Anilin  ver- 
wandelt sich  dieses  in  eine  feste,  gelblich  weifse  Masse,  welche  sublimirbar 
ist.  5 Acq.  Anilin  absorbiren  hierbei  4 Aeq.  Flnorsiliciumgas.  Das 
Product  wird  mit  Aether  gewaschen,  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht, 
gepresst,  getrocknet  und  bei  einer  gelinden  Temperatur  in  einer  Röhre 
sublimirt.  Durch  die  obige  Behandlung  mit  Alkohol  wird  Wasser  assi- 
milirt  und  neben  Fluosilicanilid  fluorwasserstoffsaures  Anilin  gebildet: 

5 C»HjN  + 4 SiF3  + 6 HO  = C48H33N4Q6Si4F„  + C^H.N^HF 

Anilin  Fluosilicanilid  ffuorwasser- 

stoffs.  Anilin. 

Das  Fluosilicanilid  ist  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich  und 
schlägt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  nieder. 
Wasser  zerlegt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoffsäure, 
fluorwassersoffsaurem  Anilin  und  Ausscheidung  von  Kieselerde. ' //. 

Anilidsäuren  — Anilaraidsäuren.  — Die  Anilidsäu- 
ren stehen  zu  dem  Anilin  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Amidsäuren 
zu  dem  Ammoniak.  Sie  entstehen  meist  durch  Einwirkung  eines  Ueber- 
schusses  von  Säure  auf  Anilin,  wobei  sich  Wasser  ausscheidet.  Ein  sau- 
res Anilinsalz  verliert  bei  seinem  Uebergange  in  Anilidsüure  2 Aeq. 
Wasser.  Sie  bilden  eich  ferner  bei  der  Behandlung  der  Anile  (s.  d.) 
mit  wässerigem  Ammoniak,  wobei  letztere  2 Aeq.  Wasser  aufnehmen,  indem 
das  Ammoniaksalz  der  Anilidsäure  entsteht  (Succinanilidsäure,  Phtalanilid- 
säure).  Die  Anilidsäuren  sind  meist  im  Wasser  löslich,  aber  doch  nicht 
hinreichend,  um  die  Bildung  eines  Niederschlages  zu  verhindern,  wenn 
man  Lösungen  ihrer  Salze  mit  einer  Mineralsäure  versetzt.  Durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  werden  die  Anilidsäuren  zersetzt;  es  bilden  sich 
entweder  Anile,  indem  2 Aeq.  Wasser  austreten  (Succinanilidsäure),  oder 
es  entsteht  Anilin  und  wasserfreie  Säure  (Carbanilidsäure,  Camphoranilid- 
säurc).  Kalilauge  greift  die  Anilidsäuren  selten  an ; durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  Anilin  in  Freiheit  gesetzt,  während  sich  das  Kalisalz  der 
Säure  bildet.  In  den  nachstehenden  Formeln  der  Anilidsäuren  ist  der 
leichteren  Uebersicht  wegen  1 Aeq.  Anilid  (C|jH6N)  nach  Analogie  des 
Amids:  (Ad  = NHj)  durch  And  bezeichnet. 

Carbanilidsäure. 

Syn:  An  ilocarbamidsn  urc.  Formel:  C14H7N04  = HO.COjj 
C12H8N,CO  = H0.cjJndC02. 
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Diese  Säure  ist  bis  jetr.t  noch  nicht  aus  dem  Anilin  selbst  darge- 
stellt worden,  allein  man  hat  hei  der  Untersuchung  verschiedener  Kör- 
pergruppen  drei  verschiedene  Säuren  von  der  Zusammensetzung  der  Car- 
banilidsäure  erhalten,  welche  sämmtlieh  mit  dem  Anilin  in  engster  Bezie- 
hung stehen.  Es  sind  dies  die  Anthranilsüure  Fritzsche’s,  die 
Benzamidsäure  Zinin’s  und  die  Carhanilidsäure  Chancel’s. 
Eine  vergleichende  Untersuchung  dieser  drei  Säuren  fehlt  bis  jetzt  noch, 
allein  es  kann  kaum  bezweifelt  werden,  dass  sie  identisch  sind,  weshalb 
ihre  Betrachtung  hier  zusammengefafst  werden  soll.  . 

Die  Anthranilsäure  entsteht  beim  Sieden  von  Indigoblau  mit 
concentrirter  Kalilauge  (Fritzsche).  Die  Bildung  kann  durch  Zusatz 
von  Braunstein  beschleunigt  werden  (Liebig).  — Gepulverter  Indigo 
wird  mit  Kalilauge  im  Sieden  erhalten,  die  Lösung  wiederholt  verdünnt, 
und  noch  ehe  alles  Indigo  verschwunden  ist,  mit  Braunstein  in  kleinen 
Portionen  versetzt,  bis  ein  Theil  der  Masse,  in  Wasser  gelöst  und  sich 
selbst  überlassen,  kein  Blau  mehr  absetzt.  Die  fest  gewordene  Mischung 
wird  in  heifsem  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt, 
von  dem  entstandenen  graubraunen  Niederschlage  abfiltrirt  und  nach  dem 
Abstumpfen  der  Saure  zur  Trockne  eingedampil.  Dieser  Masse  entzieht 
kaltes  Wasser  oder  Weingeist  anthranilsaures  Kali,  aus  welchem  die  Säure 
mittelst  Essigsäure  ausgeschieden  %vird.  Um  sie  zu  reinigen,  wird  sie  an 
Kalk  gebunden  und  das  krystallisirte  Kalksalz  in  heifser  Lösung  mit 
Essigsäure  zersetzt. 

Die  Umwandlung  des  Indigos  in  Anthranilsäure  erfolgt  unter  Was- 
ser- und  Sauerstoffüufhahme , während  Kohlensäure  ausgeschieden  wird. 
CjdHjNOj  + 2 HO  + 04  = C14H7N04  + 2 CO* 

Indigo  Anthranilsäure. 

Zur  Darstellung  der  Benzamidsäure  wird  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Nitrobenzoesäure  (s.  d.  unter  Benzoesäure,  Supplement) 
mit  Schwefelammonium  so  lange  gekocht,  als  noch  eine  Ausscheidung 
von  Schwefel  erfolgt,  die  Flüssigkeit  alsdann  von  dem  überschüssigen 
Schwefelammonium  durch  Sieden , von  dem  Schwefel  durch  Filtriren  ge- 
trennt und  mit  Essigsäure  vermischt,  worauf  die  Säure  als  Brei  gefällt 
wird,  den  man  zwischen  Fliefspapier  presst,  anf  einem  porösen  Steine 
trocknet  und  nach  dem  Entfärben  mit  Tlüerkohle  umkrystallisirt  (Zinin). 
CuHjNäOg  -f  6 HS  = CmH7N04  -f  4 HO  + 6 S 

Nitrobenzoesäure  Benzamidsäure. 

Die  Carban  ilidsäure  ist  von  Chancel  aus  dem  Carbanilamid 
(s.  d.  S.  220)  erhalten  worden.  Diese  Substanz  wird  mit  Kalilauge  zum 
Sieden  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt.  Nach  dem 
Uebersättigen  mit  Essigsäure  setzt  sich  die  Carhanilidsäure  bei  dem  Er- 
kalten in  gelben  Krystallen  ab,  welche  man  durch  mehrfache  Krystalli- 
sation  reinigt. 

Obgleich  wir  die  drei  genannten  Säuren  für  identisch  nehmen,  so 
wollen  wir  doch  im  Folgenden  die  verschiedenen  Namen  beibehalten,  um 
in  jedem  Falle  den  Ursprung  der  Säure  anzudeuten,  welche  Gegenstand 
der  Beobachtung  war. 

Die  Anthranilsäure  krystallisirt  in  halbe  Zoll  langen,  gelblichen, 
regelmäfsigen , durch  zwei  Flächen  zugespitzten  Blättchen  von  grofsem 
Glanz,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  reichlich  in  siedendem  Wasser 
löslich  sind.  Auch  Alkohol  und  Aether  nehmen  sie  in  grofser  Menge  auf. 
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Die  Lösung  besitzt  einen  süfslichen  Geschmack.  Die  Anthranflsäure 
schmilzt  bei  135°  und  sublimirt  in  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern. 
Hasch  erhitzt  (am  besten  mit  dein  doppelten  Volumen  gestofsenen  Glases) 
spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Anilin. 

C,4H7N04  = C,*H7N  + 2 CO* 

Anthranflsäure  Anilin. 

Die  Benzamidsäuro  hat  genau  die  Eigenschaften  der  Anthranflsäure, 
nur  giebt  Zinin  noch  an,  dass  sie  beim  Erhitzen  unter  Ausstofsung  nach 
Benzoesäure  riechender  Dämpfe  und  unter  Zurücklassung  von  viel  Kohle 
theilweise  sublimire.  Gewöhnliche  Salpetersäure  greift  sie  nicht  an. 
Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine  pomeranzengelbe  Substanz, 
die  nicht  untersucht  ist.  Chlor  zerlegt  die  Benzamidsäure  unter  Bildung 
einer  braunschwarzen  harzigen  Materie,  [unreines  Gemenge  von  Tri- 
chloranilin  (s.  Anilin)  und  Chlorophenissäure?]  welche  sich  in  Wein- 
geist mit  violettrother  Farbe  löst.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  die  Benzamidsäure  farblos  auf  (Sulfanilidsäure?).  Nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  giebt  die  neutralisirte  Flüssigkeit  mit  Kupferoxyd- 
salzen einen  malachitblauen  Niederschlag. 

Die  Carbanilidsäure  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  eoncen- 
trirtcr  Schwefelsäure  in  Sulfanilidsäure. 

Die  anthranilsauren  Alkalien  sind  krystallisirbare,  sowohl  in  Wasser 
als  auch  in  Weingeist  lösliche  Salze,  welche  mit  Zink-  Blei-  und  Kupfer- 
lösungen krystallinische  Niederschläge  erzeugen. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  in  klaren  Rhomboedern,  welche,  wenn  sie 
gefärbt  sind,  durch  Blutkohle  farblos  erhalten  werden  können. 

Anthranilsanres  Silberoxyd:  AgO.Ci4H6NOs  (Fritz- 
s che;  Liebig).  Weifse  Krystallblättehen , welche  man  durch  Ver- 
mischen einer  siedenden  Lösung  von  anthranilsaurem  Kali  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  erhält. 

Das  benzamidsaure  Silberoxyd  ist  von  Zinin,  das  carbanflidsaure 
von  Chancel  untersucht  worden.  Beide  haben  dieselben  Eigenschaften 
und  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  anthranilsaure  Salz. 

Die  einzige  Abweichung,  welche  sich  in  der  Beschreibung  der  drei 
Säuren  findet,  ist  die  Angabe  Zinin’s  hinsichtlich  der  Einwirkung  der 
Wärme  auf  seine  Säure,  wobei  keine  oder  nur  Spuren  von  Anilin  erhalten 
wurden.  Allein  wenn  man  bedenkt,  dass  unter  dem  Einfluss  reducirender 
Agentien  das  Nitrobenzol  in  Anilin,  das  Nitrobenzamid  in  Carbanilamid 
übergeht,  so  lässt  sich  kaum  amiehmen,  dass  sich  die  Nit  robenzoesäure 
unter  denselben  Bedingungen  in  eine  andere  Säure  als  Carbanilidsäure 
verwandelt. 

Eine  Sulfocarbanilidsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Oxanilidsäure. 

Syn:  Oxanilsäure,  Aniloxamidsäure.  Formel:  Cl(H;Nr04  = 
HO . CjO, ; CiäHeN , CjO,  = HO.Cf|^dc,Os. 

Diese  Säure  entsteht  aus  saurem  oxalsauren  Anilin  durch  Austreten 
von  2 Acq.  Wasser: 

C „H7y , HO . Ca03  -f  HO . CaO,  = HO.CgO>;C12H6X,C1Oa  + 2 HO- 
Saures  oxalsaures  Anilin  Oxanilidsäure. 
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Wird  Anilin  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  20  Minu- 
ten lang  stark  erhitzt,  und  der  Rückstand  darauf  mit  Wasser  ausgekocht, 
so  bleibt  Oxanilid  zurück,  und  die  Auflösung  enthält  saures  oxanilidsaures 
Anilin,  Oxanilidsäure  und  die  überschüssige  Oxalsäure,  so  wie  Spuren 
von  Formanilid.  Beim  Erkalten  setzt  sich  eine  in  der  Regel  braun  ge- 
färbte Krystallisation  von  oxanilidsaurem  Anilin  ab.  Dieses  Salz  wird 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  unlöslichen  oxanilidsauren  Baryt  ver- 
wandelt, welchen  man  mit  Wasser  wäscht  und  dann  mit  einer  äquivalen- 
ten Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  Die  flltrirte  Flüssigkeit 
setzt  beim  .Erkalten  Schuppen  von  Oxanilidsäure  ab.  Man  kann  sich  das 
zur  Darstellung  der  Säure  nöthige  Barytsalz  auch  durch  Auflösen  der 
rohen  Krystalle  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlorbaryum  verschaffen. 
Will  man  statt  dessen  Chlorcalcium  anwenden,  so  muss  man  nach  Zusatz 
desselben  zum  Sieden  erhitzen,  filtriren  — wenn  nöthig  — und  krystalli- 
siren  lassen.  Die  Abscheidung  des  Kalkes  aus  dem  Oxanilidsäuresalz 
mittelst  Schwefelsäure  muss  bei  Gegenwart  von  Weingeist  stattfinden.  — - 
Die  Säure,  welche  neben  Oxalsäure  in  der  Mutterlauge  aufgelöst  bleibt, 
kann  gleichfalls  durch  Ucbersättigcn  mit  Ammoniak  und  Fällung  mit 
Chlorcalcium  erhalten  werden.  Durch  Filtriren  der  siedenden  Lösungen 
erhält  man  alle  Oxanilidsäure  in  Auflösung,  während  alle  Oxalsäure  als 
Kalksalz  zurückbleibt. 

Die  Oxanilidsäure  bildet  dünne  Krystallschuppen,  ist  in  kaltem  Was- 
ser schwer,  in  heifsem  leicht  löslich ; auch  von  Alkohol  wird  si  egelöst. 
Ihre  Lösungen  rcagiren  stark  sauer,  und  vertragen  Kochen  ohne  Zersetzung. 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  selbst  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie  in  Oxalsäure  und  Anilin  zerlegt.  — 
Beim  Erhitzen  der  trockenen  Säure  liefert  sie  Wasser  und  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  während  Oxanilid  zurückbleibt: 

HO . CgQ3 ; C|äff „N , CaOä  = C12H6N , C40,  + HO  -f  CO  -f-  CO,. 

Oxanilidsäure  Oxanilid. 

Die  oxanilidsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.  Sie  sind  mit  den  isatinsauren  Salzen 
isomer,  aber  farblos,  während  letztere  eine  gelbe  Farbe  besitzen. 


Oxanilidsaures  Ammoniumoxyd,  neutrales:  NH40. 


->  (O*  c o 
AndC*°s 


entsteht  durch  Auflösen  der  freien  Säure  in  heifeer  Ammo- 


niakflüssigkeit, und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen,  der  Säure  sehr 
ähnlichen  Schuppen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
lich, von  den  siedenden  Flüssigkeiten  wird  es  leicht  gelöst,  — Das  saure 


Salz:  NH4O.C2j^)dCäO,  + HO . Cf j^C.0,  wird  durch  Fällung 


der  neutralen  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  und  bildet, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Schüppchen. 

Beide  Sake  fangen  bei  190°  an  sich  zu  zersetzen.  Es  entwickelt 
sich  dabei  Ammoniak , alsdann  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure nebst  ein  wenig  Anilin,  während  Oxanilid  znrückbleibt. 

Oxanilidsaures  Anilin,  saures:  CuHjJ^HO.Cjj^^jCjOj 


-j-  HO . Cs|^(jCjOj.  Kann  durch  häufiges  Umkrystallisiren  der  brau- 
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nen  Krystalle  erhalten  ■werden,  welche  sich  bei  der  Auflösung  des  rohen 
Products  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Anilin  in  siedendem  Wasser 
absetzen.  Es  behält  selbst  nach  vielfachem  Umkrystallisiren  einen  Stich 
ins  Braune  bei,  und  bildet  verwirrte,  fast  verfilzte  Nadeln  ohne  Glanz, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leicht  löslich.  — Beim  Erhitzen 
giebt  cs  Anilin  und  die  Zersetzungsproducte  der  Oxanilidsäure.  Zusatz 
von  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  scheidet  keine 
Oxanilidsäure  ab. 

Oxanilidsaurer  Baryt:  BaO . Cä|^(jCsOJ,  fällt  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  oxanilidsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum 
als  weifser  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  in  vielem  siedenden  Wasser 
löst.  Während  des  Erkaltens  scheidet  es  sich  in  schillernden  Krystall- 
schuppen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  Rhomboeder  erscheinen. 

Oxanilidsaurer  Kalk:  CaO . Ca|^(jCsOs,  durch  Fällung  einer 

concentrirten  Auflösung  von  oxanilidsaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium 
erhalten,  bildet  einen  weifscn,  schwer  löslichen  Niederschlag,  welcher  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  in  strahlenförmig  gruppirten 
Nadeln  anschiefst. 

Oxanilidsaures  Silberoxyd:  AgO  . Caj^*  jCa03,  erhält  man 

durch  Fällen  von  oxanilidsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd j bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
nische  Tafeln. 

Eine  Oxaluranilidsäure  ist  nicht  bekannt,  eben  so  wenig  Verbindun- 
gen, welche  zu  dem  Forroanilid,  Benzanilid,  Cumanilid,  Cinnanilid  und 
Anisanilid  in  dem  Verhältnisse  von  Anilidsauren  stehen. 

Succinanilidsäure. 

Syn:  S uccinanilsäure,  Anilosuccinamidsäure.  Formel:  C20Hh 

NO„  = HO.C^OsjChH.N^HjO,  = HO.C4Hsj  ^C^O,. 

"W  ird  Succinanil  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Alkohol  bis  zur 
Entfernung  des  letzteren  ira  Sieden  erhalten,  so  nimmt  dasselbe  2 Aeq. 
W asser  auf,  und  bildet  succinanilidsaures  Ammoniak.  Die  siedende  Lö- 
sung des  Salzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  liefert  beim  Er- 
kalten Succinanilidsäure  in  glänzenden  Blättchen,  welche  durch  Umkry- 
stallisiren aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  siedendem  dagegen,  wie  auch  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich.  Sie  röthet  Lackmus,  schmilzt  bei  1 57°  und  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  strahligen  Masse.  — Beim  stärkeren  Erhitzen  verwandelt  sie 
sich  unter  Ausscheidung  von  2 Aeq.  Wasser  in  Succinanil,  welches  sub- 
limirt.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Anilin,  während 
bernsteinsaures  Kali  zurückbleibt. 

Die  succinanilidsauren  Salze  sind  wenig  untersucht.  Das 
Ammoniaksalz  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  und  schiefst  in 
verwirrten  Krystallen  an;  die  Lösung  desselben  wird  nicht  von  Chlor- 
calcium, von  Chlorbaryum  kaum  gefällt  — Das  Kupferoxydsalz 
bildet  einen  hellblauen,  das  Silbersalz  einen  weifsen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag. 
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Suberanilidsäure. 

Syn.  Suberanilsäure,  Anilosuberamidsäure.  Formel:  CWH1# 

N06  = HO . Cg  H,03 ; C|  g H,N , Cgff ,0  * = HO.CgHsj  °n*dCgH,03. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  korksaures 
Anilin,  wobei  2 Aeq.  Wasser  austreten.  Die  alkoholische  Lösung,  aus 
welcher  durch  Wasser  das  Suberanilid  (s.  d.  S.  227)  ausgefällt  worden  ist, 
wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  verdampft ; dabei  scheidet  sich  ein  bräun- 
liches Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Man  löst 
darauf  die  Krystalle  in  siedendem  Ammoniak , wobei  noch  etwas  Suber- 
anilid  zurückbleibt  und  fällt  die  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Suberanilidsäure  bildet  in  diesem  Zustande  krystallinische  Blätt- 
chen ohne  bestimmte  Form , ist  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  sie- 
dendem Wasser,  reagirt  sauer.  Aethcr  löst  sie  auf,  und  setzt  sie  beim 
freiwilligen  Verdampfen  als  kleine  Prismen  ab,  welche  unter  dem  Mikro- 
skope die  Form  von  Lanzenspilzcn  zeigen.  Sie  schmilzt  bei  128°  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Suberanilidsäure  eine  ölartige, 
beim  Erkalten  festwerdende  Substanz,  während  eine  beträchtliche  Menge 
Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Durch  Behandlung  des  krystalli- 
nischen  Destillats  mit  wenig  Aetlier  wird  Anilin  entfernt,  und  es  bleibt 
ein  weifses  Pulver,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  in 
beträchtlicher  Menge  löst,  und  daraus  krystallinisch  absetzt.  Die  Kry- 
stalle, welche  in  Ammoniak  und  Kali  unlöslich  sind,  geben  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  Anilin,  und  sind  demnach  wahrscheinlich  Subcranil.  — 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Suberanilidsäure  in 
korksaures  Kali,  während  Anilin  entweicht. 

Die  suberanilidsauren  Salze  sind  nur  wenig  untersucht.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Körnern.  Das  Barytsalz  bildet  einen  weifsen,  in  Wasser  löslichen 
Niederschlag,  und  daraus  in  wolligen  Flocken  krystallisirend ; das  Blei- 
salz einen  weifsen,  im  Wasser  unlöslichen,  das  Kalksalz  einen  weifsen 
in  heifsem  Wasser  löslichen  Niederschlag;  das  Kupferoxydsalz  ist 
eine  hellblaue,  das  Silbersalz  eine  weifse,  im  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung, die  sich  im  Lichte  violett  färbt. 

Phtalanilidsäure. 

Syn.  Phtalanilsäurc,  Anilophtalamidsäure.  Formel:  CHKu 
NO,  = HO . CgHjOj;  C13tt6N , CgHäOä  = HO.CgH2j  ^nijOgH.2Oj. 

Wird  Phtalanil  (s.  d.  S.  215)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
Ammoniak  gekocht,  so  geht  es  unter  Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser  in 
Phtalanilidsäure  über: 

CjgHjNO,  + 2HO  = CVInjVO, 

Phtalanil  Phtalanilidsäure, 

welche  als  Ammoniaksalz  gelöst  bleibt.  Die  noch  siedende  Lösung  wird 
mit  Salpetersäure  versetzt , worauf  die  Phtalanilidsäure  beim  Erkalten 
krystallisirt. 

Sie  bildet  unregelmäfsige  Blätter,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  heifeem  Wasser  ziemlich  löslich,  wird  von  kaltem  Wasser  nur  wenig 
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gelöst.  Ihre  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  schmilzt  bei  192°,  zerfällt  dabei 
aber  leicht  in  Phtalanil  und  Wasser.  — Mit  Kalihydrat  zusamnienge- 
schmolzen  giebt  sie  Anih'n  und  hinterlässt  phtalsaures  Kali. 

Ihre  Verbindungen  sind  kaum  gekannt.  Das  Silbersalz  und  Blei, 
salz  werden  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  als  weifse  Niederschläge 
erhalten.  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  erzeugen  keine  Niederschläge. 

Camphoranilidsäure. 

Syn.  Camphoranilsäure,  Anilocamphoramidsüure.  Formel: 

C32 HS|  X Oß  = HO . C t0H7  O3 ; C|S  H0 N , C|0  H7 Na  = 

HO.C,0H7  j^jCioHjOs-  — Gerhardt  und  Laurent. 

Entsteht  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsaures 
Anilin,  wobei  2 Aeq.  Wasser  nustreten,  oder  durch  Behandlung  des 
Camphoranils  mit  Ammoniak  unter  Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser.  Er- 
hält man  ein  Gemenge  von  wasserfreier  Camphorsäure  und  Anilin  einige 
Zeit  im  Schmelzen,  so  bilden  sich  gleichzeitig  Camphoranil  und  Cam- 
phoranilidsäure. Letztere  wird  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  gelöst, 
welches  erstercs  zurücklässt ; durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure 
zu  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  sie  als  flockiger  Niederschlag 
zu  Boden,  welcher  beim  Waschen  mit  siedendem  Wasser  zu  einem  weichen 
Harze  schmilzt,  das  nur  bei  fortgesetztem  Kochen  eine  krystallinisehe 
Structur  annimmt.  Wenn  man  dasselbe  in  sehr  verdünntem,  siedendem 
Alkohol  löst,  so  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  weifsen 
Krystallnadeln  ab.  Aus  starkem  Alkohol,  so  wie  aus  Aether,  worin 
sie  ebenfalls  löslich  ist , scheidet  sie  sich  harzartig  aus.  — Beim  Erhitzen 
zerlegt  sie  sich  in  Anilin  und  wasserfreie  Camphorsäure.  — Durch 
Zusammenschmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  ebenfalls  Anilin  und 
camphorsaures  Kali. 

Das  camphoranilidsaurc  Ammoniak  ist  sowohl  im  krystal- 
linischen,  wie  im  harzartigen  Zustande  bekannt.  Durch  Fällung  desselben 
mit  salpctcrsaurem  Silberoxyd  schlägt  sich  das  Silbers  alz  als  weifse 
in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung  nieder.  Das  Kalk-  und  Baryt- 
s alz  sind  im  Wasser  löslich,  wenigstens  wird  camphoranilidsaures  Am- 
moniak weder  durch  Chlorcalcium  noch  durch  Chlorbaryum  gefällt. 

Sulfanilidsäure. 

Syn.  Sulfanilsäure,  Anilosulfamidsäure,  Anilaminschwe- 
felsäure.  Formel:  CjaH7NStOt  = H0.SO3;CJaH6N,SOs  = 

HO ' sj Aruj  SOj.  — Gerhardt,  Hofmann. 

Sie  entsteht  durch  Behandlung  des  Cyananilins  und  der  Anilide 
mit  heifser  Schwefelsäure  (s.  Cyananilin  unter  Anilin,  und  Carbanilid,  Sul- 
focarbanilid , Oxanilid,  Oxaluranilid,  Forroanilid  unter  Anilide).  Der 
Rückstand  der  Destillation  des  oxalsauren  Anilins  (ein  Gemenge  von 
Oxanilid  und  Formanilid)  wird  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
Brei  angerührt,  und  alsdann  gelinde  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Gase 
(Kohlensäure  und  Kohlenoxyd)  entwickeln.  Der  Rückstand,  in  einer 
flachen  Schale  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  sieb  bald  in 
einen  Krystallbrei , welcher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen , und  aus 
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siedendem  u in  krystallisirt  wird.  — Die  Säure  bildet  sich  ebenfalls  durch 
Einwirkung  der  Wärme  auf  schwefelsaures  Anilin,  wobei  Wasser  und 
Anilin  entweicht: 

2 (C12H7X , HO . SOs)  = HO.SOa;C,iHtN1SQ1  + CL1HTN  + 2 HO; 

Schwefels.  Anilin  Sulfanilidsäure  Anilin 

doch  ist  diese  Darstellung  wenig  vorteilhaft,  weil  die  unteren  Schichten 
sich  leicht  schwärzen,  ehe  die  oberen  angegriffen  werden. 

Die  Sulfanilidsäure  bildet  glänzende  rhombische  Tafeln,  welche  grols 
und  wohl  ausgebildet  erhalten  werden  können,  wenn  man  mit  beträcht- 
lichen Mengen  arbeitet.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch 
weniger  in  Alkohol;  siedendes  Wasser  löst  sie  leicht.  Diese  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren 
Salzen  aus;  dieselbe  wird  von  wässeriger  Chromsäure  braunroth  gefärbt. 
Chlorwasser  bewirkt  eine  carmoisinrothe  Färbung,  welche  allmälig  in 
Braunroth  übergeht.  — Beim  Erhitzen  entwickelt  die  Sulfanilidsäure 
zuerst  etwas  Wasser,  alsdann  verkohlt  sie,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem  Anilin, 
welches  als  Oel  übergeht,  und  beim  Erkalten  strahlenförmig  erstarrt. 
Mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  entwickelt  sie  Anilin  unter  Bildung 
von  schwefelsaurem  Kali.  — Eine  selbst  verdünnte  Lösung  der  Säure 
giebt  auf  Zusatz  von  Brom  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag,  der  in 
Kali  unlöslich  ist.  — Salpetersäure  greift  sie  in  der  Kälte  nicht  an ; 
beim  Erhitzen  löst  sie  dieselbe  unter  stürmischer  Entwickelung  von  sal- 
petriger Saure  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen 
eine  harzartige  Masse  absetzt. 

Sulfanilidsaures  Ammoninmoxyd:  NH40  .sj^n*[  S Os, 

krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Sulf- 
anilidsäurelösung  in  dünnen  glänzenden  vierseitigen  Tafeln. 

Snlfanilidsaurer  Baryt,  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 
Baryt  in  Sulfanilidsäure  erhalten,  schiefst  in  vierseitigen  Prismen  an. 

Sulfanilidsaures  Kupferoxyd:  CuO.S  I And  S0J+2aT-kaim 

durch  Auflösen  von  Kupferoxydhydrat  in  der  wässerigen  Säure  dargestellt 
werden,  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  in  kurzen  glänzenden  Prismen 
von  dunkelgrüner,  beinahe  schwarzer  Farbe.  Das  Kryslall wasser  geht 
erst  bei  einer  100°  übersteigenden  Temperatur  weg,  wobei  das  Salz  eine 
gelbe  Farbe  annimmt. 

Sulfanilidsaures  Natron:  Na0.sj^jS03,  durch  Sättigen 

der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  krystallisirt  in  achteckigen 
Tafeln  von  beträchtlicher  Gröfse.  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(ans  letzterem  in  prismatischen  Krystallen  anschiefsend),  unlöslich  in 
Aethcr. 

Sulfanilidsaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Behandlung  von 
kohlensaurcm  Silberoxyd  mit  Sulfanilidsäure , wobei  sich  ein  Theil  des 
Silbersalzes  reducirt.  Es  bildet  glänzende  Blättchen.  //. 
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Anilin. 


Anilin1)  — Krystallin  (Unverdorben);  Kyanol 
(Runge);  Benzidnm  (Zinin).  Organische  Salzbase. 

Formel:  C,jH7N. 

Zusammensetzung: 

12  Aeq.  Kohlenstoff.  . . . 900,0  ....  77,41 

7 ,,  "Wasserstoff  . . . 87,5  ....  7,52 

1 „ Stickstoff 175,0  ....  15,07 

1 Aeq.  Anilin 1102,5  ....  1 00,0. 

ln  Gasform: 

3 Vol.  Koblenstoffgas 2,4876 

3*'s  „ Wasserstoffgas 0,2418 

i/g  „ Stickstoffgas 0,4860 

1 Vol.  Anilingas  3,2i54. 

Das  Anilin  wurde  zuerst  von  Unverdorben  unter  den  Destil- 
lationsproducten  des  Indigos  aufgefunden  und  unter  dem  Namen  Kry- 
stallin beschrieben.  Später  erkannte  Runge  das  Vorhandensejm  ei- 
ner öligen  Base  in  dem  Steinkohlentheeröl,  welche  er  Kyanol  nannte. 
Der  Name  Anilin  wurde  von  Fritzsche  dem  basischen  Oele  gegeben, 
welches  er  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf.lndigo  und  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Anthranilsäure  erhielt.  Eine  sehr  merkwürdige 
Bildungsweise  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Schwefelatnmoninm 
auf  Nitrobenzol  wurde  von  Zinin  entdeckt,  welcher  die  auf  diesem  Wege 
entstehende  Base  B e n z i d a m nannte.  Die  Identität  aller  dieser  Substanzen 
wurde  von  Hofmann  durch  Versuche  dargethan.  Anilin  bildet  sich 
ferner  Itei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  statu  nascenti  auf  Nitro- 
benzol; und  neben  Azobenzol  und  Oxalsäure,  wenn  Nitrobenzol  mit 
alkoholischer  Kalilösung  dcstillirt  wird  (Muspratt  und  llofmann). 
Es  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Azoxybenzols  (Z  i n i n), 
bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Isatin  (Hofmann),  wennNitro- 
toluol  über  glühenden  Kalk  geleitet  wird  (Muspratt  und  Hofmann), 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenol,  bei  hoher  Temperatur 
und  unter  vermehrtem  Druck  (Laurent  und  Hofmann).  Die  als  Zer- 
setzungsproduct  des  Piperins  aufgefundene  Base,  welche  (Rochleder  u. 
Werth  heim)  anfänglich  für  Anilin  hielten,  ist  durch  eine  genauere 


')  Literatur:  Unverdorben,  Annalen  der  Physik  Bd.  VIII,  S.  397.  — 

Range,  daselbst  Bd.  XXVI,  8.  65  u.  51S.  — Fritzsche,  Annalen  der  Chemie.  Bd. 
XXXIX,  S.  76.  Bullet,  scient.  de  St.  Petersburg  1843.  T.  1,  pag.  30  u.  103.  — 
Liebig,  Annal.  der  Chem.  Bd.  XXXIX,  8.  91.  — Erdmann.  Juurn.  fllr  prakt.  Chem. 
Iid.  XX,  8.  457.  — Zinin,  Bulletin  scient.  de  St.  Petersburg.  T.  X,  Nr.  18.  — 
Hofmann,  Annal.  der  Chem.  Bd.  XL  VH,  8.  37.  Bd.  LII,  S.  56.  Bd.  LIII,  8.  1 o. 
67.  Bd.  LVII,  8.  265.  Bd.  LXVI,  S.  129.  Bd.  LXVII,  8.  61  u.  129.  Bd.  LXX, 
8.  129.  Quarterly  Journal  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  II,  p.  300.  Unveröffentlichte  Unter- 
suchungen. — Hofmann  u.  Muspratt,  Annal.  der  Chemie  Bd.  LUI,  S.  221. 
Bd.  LIV,  S.  27.  Bd.  LVII,  S.  200.  — Gerhardt,  Juurn.  de  Pharm.  3 Ser.  T.  IX, 
pag.  405.  T.  X,  pag.  5.  — Laure'nt,  Annal.  de  Cliim.  et  de  Phys.  3 Ser.  T.  XXII, 
pag.  97.  — Gerhardt  n.  Laurent,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3 Ser.  T.  XXIV, 
pag.  163.  — Nicholson,  Annal.  der  Chemie.  Bd.  LIX,  S.  213.  — Barral,  Coinpt. 
Rend.  T.  XXIV,  pag.  818.  — Kaewaki,  Compt.  Bend.  T.  XXVI,  Nr.  15.  — 
Cahours,  Annal.  de  Chitn.  et  de  Phye.  3 Ser.  T.  XXIII,  pag.  327.  — Roch- 
lede'r  u.  Werthheim,  Annal.  der  Chem.  Bd.  LIV,  8.  254.  — Werthheim,  Annal. 
der  Chem.  Bd.  LXX.  S.  58.  — Chancel,  Compt.  Rend.  T.  XXVIII,  pag.  293  u.  422. 
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Untersnchung  des  letzteren  als  Picolin  erkannt  worden,  welches  mit  dem 
Anilin  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  Mehrzahl  der  Bildungsweisen  des  Anilins  läfst  sich  in  Formeln 
verfolgen : 

C16H5NOs  + 6 HO  4.  4 KO  = CIäH7N  + 4 (KO.COg)  + H# 

Indigo  Anilin. 

C,6HjNOj  + 4 (KO. HO)  = C^N  + 4 (KO.CO*)  +H,. 

Isatin  Anilin. 

CuH7N04  = CI8H7N  + 2 C02. 

Anthranilsäure,  Anilin. 

Nitrotoluol 

Cl8HsN04  + 6 HS  = C1sH7N  4-  4 HO  4-  6 s. 

Nitrobenzol  Anilin. 

2 (C,jHsNO|)  4-  C4H8Q8  4-  2 KO  = C„H7N  4-  C„HSN 

Nitrobenzol  Alkohol.  Anilin  Azobcnzol. 

4-  2 (KO.C2Oj)  4-  4 HO. 

CyH.0,  + NH,  = C,2H7N  4-  2 HO. 

Phenol  Anilin. 

Aus  dem  Steinkohlentheer  lässt  sich  das  Anilin  mit  Vortheil  nur 
gewinnen,  wenn  man  grofse  Massen  (1000 — 2000  PfU.)  zur  Disposition 
hat,  da  die  meisten  Sorten  weniger  als  1 Proc.  enthalten.  Das  Theeröl 
wird  in  Ballons  mit  concentrirter  Salzsäure  geschüttelt,  die  salzsaure 
Schicht  mit  dem  Heber  unter  dem  Oele  weggenommen,  durch  grobes 
Papier  filtrirt  und  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Ueberschuss  von 
Kalkhydrat  destillirt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  ist  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak,  von  Picolin,  Anilin  und  Leuoolin,  in  welchem,  je 
nachdem  man  ein  flüchtigeres  oder  weniger  flüchtiges  Oel  behandelt  hat, 
die  beiden  ersten  oder  die  beiden  letzten  vorherrschen.  Wenn  ein  Stein- 
kohlentheeröl  behandelt  worden  ist,  welches  im  Wasser  untersinkt  (das  so- 
genannte schwere  Oel  der  Fabriken),  so  erhält  man  fast  nur  Anilin  und 
Leucolin.  Um  liieraus  das  Anilin  darznstellen , löst  man  das  Gemenge 
von  Neuem  in  Chlorwasserstoffsäure , wobei  sich  auch  eine  kleine  Menge 
indifferenten  Oeles  ausscheidet,  und  zerlegt  die  concentrirte  Lösung  durch 
Kalihydrat.  Das  auf  die  Oberfläche  steigende  Oel  wird  mit  der  Pipette 
abgenommen  und  von  Neuem  destillirt,  indem  man  die  Vorlage  wechselt, 
sobald  das  Destillat  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  keine  blaue  Färbung 
mehr  hervorbringt.  Das  in  der  ersten  Vorlage  gesammelte  Oel  besteht 
gröfstentheils  aus  Anilin;  es  enthält  aber  auch  Ammoniak,  Picolin  und 
' Leucolin.  Um  das  Anilin  vollkommen  rein  zu  erhalten,  löst  man  das 
Gemenge  in  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  Nadeln  von  oxalsaurem  Anilin  aus,  während 
Picolin  - und  Lcucolinsalz  in  Auflösung  bleiben.  Nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  concentrirtem  Alkohol  (Abscheidung  der  letzten  Spur  von 
Ammoniak)  ist  das  oxalsaure  Anilin  vollkommen  rein.  Man  hat  das  Salz 
jetzt  nur  noch  durch  ein  Alkali  zu  zersetzen,  die  abgeschiedene  Base  durch 
geschmolzenes  Kalihydrat  zu  entwässern  und  einer  letzten  Destillation  zu 
unterwerfen. 

Aus  Indigo  erhält  man  das  Anilin,  indem  man  die  fein  pulverisirte 
Substanz  so  lange  in  eine  siedende  concentrirte  Kalilösung  einträgt,  als 
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sie  sich  darin  mit  gelber  Farbe  löst.  Die  Lösung  wird  eingedampft  und 
über  freiem  Feuer  destillirt.  Die  Operation  wird  mit  Vortheil  in  einer 
eisernen  Retorte  vorgenommen ').  Die  Ausbeute  verringert  sich , wenn 
man  mehr  als  1 bis  2 Pfund  Indigo  auf  einmal  verarbeitet.  Ein  Pfhnd 
guten  käuflichen  Indigos  erfordert  wenigstens  3 Pfund  rohen  Kalihydrats. 
Das  Gelingen  der  Darstellung  hängt  vorzugsweise  von  der  Länge  der 
Zeit  ab,  welche  der  Indigo  mit  der  coneentrirten  Kalilauge  im  Sieden  er- 
halten wird.  Wenn  man  mit  2 Pfund  Indigo  arbeitet,  so  lasse  man  die 
Mischung  2 bis  3 Tage  lang  kochen , unter  steter  Erneuerung  des  ver- 
dampften Wassers.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  löst  sich  die  Masse  mit 
rein  gelber  Farbe  in  Wasser  auf;  man  dampft  nunmehr  ein,  bis  dieselbe 
ruhig  flief8t  und  destillirt  nach  Aufsetzen  des  Helmes  aus  einer  Sand- 
kapelle, die  allmälig  zum  Glühen  erhitzt  werden  kann.  Aus  dem  unmittel- 
baren Destillate,  welches  viel  Ammoniak  und  je  nach  der  Reinheit  des 
Indigo  mehr  oder  weniger  nicht  basisches  Oel  enthält,  wird  das  Anilin 
durch  Umwandlung  in  oxalsaures  Salz  u.  s.  w.  (s.  oben)  im  Zustande 
der  Reinheit  gewonnen.  In  den  besten  Operationen  liefert  ein  Pfund  käuf- 
lichen Indigos  nicht  mehr  als  3 bis  3'/j  Unzen  reines  Anilin. 

Zur  Darstellung  des  Anilins  aus  Nitrobenzol  wird  eine  Auflösung 
desselben  in  Alkohol  mit  Ammoniak  und  alsdann  mit  Schwefelwasserstoff- 
säure  gesättigt.  Nach  24  Stunden  ist  der  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
indem  sich  Schwefel  ausgeschieden  hat.  Man  wiederholt  die  Operation, 
so  lange  sich  noch  Schwefel  absetzt.  Der  Proccss  wird  anfserordent- 
lieh  beschleunigt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Sättigen  in  einer  Re- 
torte zum  Sieden  erhitzt.  Auf  die  eine  wie  auf  die  andere  Art  ist  es  schwer, 
alles  Nitrobenzol  in  Anilin  umzuwandeln.  Sobald  die  Schwefelwasser- 
stoffsäure nicht  mehr  zerlegt  wird,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wnsserstoffsäure , destillirt  den  Alkohol  ab  und  scheidet  aus  dem  rück- 
ständigen salzsauren  Salze  die  Base  durch  Kalihydrat.  Trennung  von 
Ammoniak  ■wird  durch  Umwandlung  in  oxalsaures  Salz  und  Destillation 
bewirkt. 

Das  Anilin  ist  eine  wasserhellc,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ölartiger  Beschaffenheit,  schwachem,  nicht  unangenehmem,  weinartigem 
Geruch  und  aromatisch  brennendem  Geschmack.  Bei  — 20°  verliert  sie 
nichts  von  ihrer  Leichtflüssigkeit;  erst  in  einer  Kältemischung  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure  wird  sie  fest.  Sie  verdampft  bei  allen 
Temperaturen  und  siedet  bei  182°  (Hofmann).  Ihr  Dampf  brennt  mit 
leuchtender,  rufsender  Flamme. 

Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  1,020  bei  16°  (Hofmann), 
1,028  (Fritzsehe).  Die  Dampfdichte  ist  3,210  (Barral);  sein  Bre- 
chungsexponent 1,577  (Ilofmann);  es  ist  Nichtleiter  der  Elektricität. 

Das  Anilin  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Aether,  Alkohol,  Me- 
thyloxydhydrat, Aceton,  Schwefelkohlenstoff',  fetten  und  ätherischen 
Gelen.  Von  Wasser  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  sowie  es 
seinerseits  wieder  etwas  Wasser  auflöst.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine 
aufserordentlich  schwach  alkalische  Reaction,  welche  nur  durch  die  em- 
pfindlichsten Papiere  erkannt  werden  kann.  Das  Anilin  löst  Schwefel 


’)  In  England  kommen  im  Handel  gusseiserne  Papin'sche  Topfe  von  jeder 
Grii.ee  vor,  mit  dampfdicht  aufgschliflenem  Deckel,  welcher  durch  Keile  festgeprCsst 
wird.  Wenn  man  das  Sicherheitsventil  aus  dem  Deckel  ausbricht  und  in  die  Oeffnung 
eine  gebogene  eiserne  Gasrühre  einsehrnubt , so  hat  man  den  besten  und  wohlfeilsten 
Apparat  für  die  Darstellung  des  Anilins,  so  wie  ihr  zahlreiche  Ähnliche  Operationen. 
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reichlich,  auch  Phosphor,  Camphor  und  Colophon.  Arsenik  wird  nicht 
aufgelöst,  eben  so  wenig  Copal  oder  Knutschuck.  Es  eoagulirt  Eiweifs. 

Das  Anilin  scheint  nicht  absolut  giftig,  aber  von  schädlicher  Wir- 
kung auf  den  thierischen  Organismus  zu  seyn.  Ein  halbes  Gramm  mit 
der  dreifachen  Menge  Wassers,  einem  Kaninchen  in  den  Schlund  gespritzt, 
erregte  heftige  klonische  Krämpfe,  von  denen  sich  das  Thier  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  noch  nicht  wieder  erholt  hatte.  Im  Harn  eines  Hun- 
des, welcher  Anilin  erhalten  hatte,  liefs  es  sich  nicht  nachwcisen.  In  das 
Auge  gestrichen  bewirkt  das  Anilin  keine  Erweiterung  der  Pupille,  wie 
dies  bei  mehreren  anderen  Basen  beobachtet  worden  ist. 

Das  Anilin  zeigt  mehrere  charakteristische  Reactionen.  Die  kleinste 
Spur  dieses  Körpers  erthcilt  einer  Auflösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk 
(überhaupt  unterchlorigsauren  Salzen)  eine  tief  purpurviolette  Färbung, 
welche  allmälig  in  schmutziges  Roth  übergeht  (Runge).  Dieselben  Er- 
scheinungen, nur  noch  vorübergehender , zeigen  die  Anilinsalze.  Durch 
Alkalien  wird  diese  violette  Farbe  nicht  verändert,  auf  Zusatz  von  Säu- 
ren geht  sie  alsbald  in  Roth  über. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chromsäure  bringt  sowohl  in  Anilin 
selbst,  als  in  den  Lösungen  seiner  Salze  einen  Niederschlag  hervor,  der 
je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  eine  grüne,  blaue  oder  schwarze 
Farbe  hat  (Fritzsche). 

Die  Auflösungen  der  Anilinsalze  ertheilen  Fichtenholz  und  Hollonder- 
mark  eine  intensiv  gelbe  Färbung  (Runge),  eine  Eigenschaft , welche 
indessen  auch  verschiedene  andere  Basen,  Coniin,  Sinnamin,  Leucolin  und 
Naphtalidin,  obwohl  schwächer,  besitzen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Anilins  scheidet  ans  den  Salzen  des  Eisen- 
oxyduls, des  Eisenoxyds,  des  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  die  Basen  aus. 
Mit  Platinchlorid  und  Palladinmchlorid  entstehen  gelbe  Doppclverbindun- 
gen,  mit  Goldchlorid  eine  rothbraune;  Quecksilberchlorid,  Antimonchlorid 
und  Zinnchlorid  fällen  weifse  Doppelsalze. 

Eine  Galläpfelinfusion  schlägt  braungelbe  Flocken  nieder,  welche 
sich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  Urnen. 

Verwandlungen  des  Anilins.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
wird  das  Anilin  augenblicklich  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure 
zerlegt;  es  bildet  sich  hierbei  eine  schwarze  theerartige  Masse,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine  geringe  Ausbeute  an  Triehloranilin 
und  Chlorophenissäure  (Chlorindoptensäure)  (s.  d.)  liefert.  Das  Trichlor- 
anilin  entsteht  durch  einfache  Substitution,  die  Chlorophenissäure  unter 
Mitwirkung  von  2 Aeq.  Wasser,  während  Ammoniak  austritt: 

C,SH7N  + 2 HO  -f  6 €l  = C,s  j *y>|  Oa  + NH4G1  -f  2 HGl. 

Brom  veranlasst  die  Bildung  eines  einfachen  Substitutionsproductcs  des 
Tribromanilins  (Bromaniloid).  Eine  Mischung  von  Anilin  und  Jod  er- 
starrt nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse,  welche  vorzugsweise  aus 
jodwasserstoffsaurem  Anilin  besteht.  Bei  einem  Ucbersehusse  von  Jod 
bildet  sich  neben  einem  braunen  jodhaltigen  Zcrsctzungsproducte  jod- 
wasserstoffsaures Jodanilin. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Cyans  verwandelt  sich  das  Anilin  in  eine 
neue  Base,  das  Cyananilin,  welche  als  eine  Verbindung  von  1 Aeq.  Anilin 
und  1 Aeq.  Cyan  betrachtet  werden  knnn. 

Die  Einwirkung  des  Chlors,  des  Broms,  des  Jods  und  des  Cyans 
auf  Anilin  bietet  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  für  die  abnehmenden 
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Verwandtschaften  dieser  Körper  zu  dem  Wasserstoff.  Unter  dem  Einflüsse 
des  Chlors  wird  die  moleculare  Anordnung  des  Anilins  in  so  heftiger 
Weise  erschüttert,  dass  nur  eine  kleine  Menge  neutrales  Trichloranilin 
gebildet  wird,  während  sich  der  gröfsere  Theil  in  Chlorophenissäure 
verwandelt,  eine  Säure,  welche  dem  Anilintypus  nur  noch  indirect  an- 
gehört. Auch  das  Brom  wirkt  noch  mit  grofser  Energie  auf  das  Anilin, 
allein  die  Einwirkung  gestaltet  sich  als  ein  einfacher  Substitutionsprocess, 
obwohl  nicht  weniger  als  3 Aequivalente  Wasserstoff  vertreten  werden, 
indem  das  Anilin  seiner  ganzen  Masse  nach  in  neutrales  Tribromanilin 
verwandelt  wird.  Mit  Jod  entsteht  gleichfalls  ein  Substitutionsproduct, 
allein  wir  finden  nur  ein  Wasserstoffaequivalent  vertreten  und  in  dein  Jod- 
anilin sind  die  basischen  Eigenschaften  des  ursprünglichen  Anilinatomes 
erhalten.  Das  Cyan  endlich  ist  nicht  mehr  fähig,  sich  dem  Wasserstoff 
zu  substituiren.  Es  erfolgt  eine  directe  Verbindung  desselben  mit  dem 
Anilin , dessen  basischer  Charakter  in  dem  Cyananilin  nur  wenig  ver- 
mindert erscheint. 

Behandelt  man  Anilin  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  chlorsaurem  Kali,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction 
und  es  bildet  sich  eine  rotbe  harzige  Materie,  welche  neben  dem  Harze 
vorzugsweise  Chlorophenissäure  und  Chloranil  enthält.  Zur  Trennung 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  welcher  das  Chloranil  ungelöst  lässt;  wird 
die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  so  liefert  sie,  nachdem  der  Al- 
kohol übergegangen  ist,  ein  Destillat  von  Chlorophenissäure,  während 
harzartige  Bestandtheile  Zurückbleiben. 

Die  Einwirkung  von  concen trir ter  Schwefelsäure  auf  Anilin 
veranlasst  die  Bildung  von  Sulfanilidsäure  (s.  d.  S.  234).  Rauchende 
Salpetersäure  greift  das  Anilin  lebhaft  an.  Beim  Vermischen  in  der 
Kälte  entsteht  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche  aber  beim  gelindesten 
Erwärmen  in  Gelb  übergeht,  indem  eine  heftige  von  aufserordentlichen 
Wärmeentwickelung  begleitete  Reaction  eintritt.  Das  Endproduct  der 
Einwirkung  ist  Pikrinsalpctersäure.  Nitranilin  ist  noch  nicht  durch 
directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  dargcstcllt  worden. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Phosgen  gase s verwandelt  sich  das 
Anilin  in  ein  Gemenge  von  clilorwasserstoffsaurem  Salz  und  Carbanilid 
(s.  Anilide).  — Mit  Cyansäurehydrat  behandelt,  entsteht  je  nach 
den  Umständen  Carbanilid -Carbamid  (s.  Anilide)  oder  reines  Carbanilid 
neben  Cyanursäure.  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  Sulfocarbanilid  (s.  Anilide).  Dasselbe 
Sulfocarbanilid  erzeugt  sich,  wenn  man  Anilin,  Schwefelsäure  und  Schwe- 
felcyunkalium  der  Destillation  unterwirft.  — C’hlorbenzoyl  verwandelt 
das  Anilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  und  Benz- 
anilid  (s.  Anilide).  In  derselben  Weise  entstehen  durch  Behandlung  mit 
Chlorcumyl,  Chi orcin namy  1 und  Chloranisyl  Cumanilid,  Cinn- 
anilid  und  Anisanilid  (s.  Anilide).  — Fluorsiliciumgas  verwandelt 
das  Anilin  in  ein  Gemenge  von  fluorwasserstoffsaurem  Salz  und  Fluo- 
silicanilid.  — Durch  die  Einwirkung  von  festem  Chlorcyan  bildet  sich 
Chlorocyananilid  (s.  Anilide).  — Gasförmiges  Chlorcyan  veranlasst, 
je  nachdem  es  trocken  oder  in  Gegenwart  von  Wasser  mit  Anilin  zu- 
sammentrifft, die  Erzeugung  von  Melanilin  oder  von  Carbanilid  - Car- 
bamid neben  Melanilin. 

Die  Bromüre  und  Jodiire  der  Alkoholradikale  zeigen  ein  bemerkens- 
werthes  Verhalten  zu  dem  Anilin.  Durch  die  Einwirkung  dieser  Vcr- 
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bindungen  verliert  das  Anilin,  unter  bei  den  Abkömmlingen  des  Anilins 
näher  anzugebenden  Bedingungen  1 oder  2 Aeq.  Wasserstoff,  welche 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  Aequivalente  des  Alkoholradikals  ver- 
treten werden.  Es  entsteht  eine  Reihe  von  Körpern,  in  denen  der  ursprüng- 
liche Charakter  des  Anilins  erhalten  ist.  Je  nachdem  man  Methyl-,  Ae- 
thyl-  oder  Amylverblndungen  einwirken  lässt,  entstehen  Mcthylnnilin  lind 
Bimethylanilin,  Aethylanilin  und  Blaethylanilin  und  endlich  Amylanilin 
und  Biamylanilin.  Auch  Basen  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradikalen 
sind  bereits  dargestellt  worden,  z.  B.  Mcthylaethylanilin  und  Aethylamyl- 
anilin  (s.  d.  Verbindungen  unter  Anilin- Abkömmlinge). 

Senföl  und  Anilin  bilden  eine  prachtvolle,  noch  nicht  genauer 
studirte  organische  Base,  deren  Zusammensetzung  dem  Thiosinnamin 
entspricht. 

Hinsichtlich  einer  zahlreichen  Reihe  von  Verbindungen,  welche  aus 
den  Anilinsalzen  durch  Elimination  von  Wasser  entstehen,  verweisen  wir 
auf  die  Artikel  Anile,  Anilide  und  Anilidsäurcn,  wo  diese  Kör- 
per im  Einzelnen  betrachtet  sind.  Wir  geben  hier  nur  noch  eine  Tabelle, 
in  welcher  die  aus  dem  Anilin  abgeleiteten  Producte  der  Uebersicht  halber 
mit  den  entsprechenden  Ammoniakverbindungen  zusammengestellt  sind. 

Man  sieht,  dass  die  den  Amiden  und  Amidsäuren  corrcspondirenden 
(lassen  bis  jetzt  in  der  Anilinreihe  am  stärksten  vertreten  sind,  während 
wir  diese  Base  noch  nicht  in  der  Gruppe  der  Nitrile  repräsentirt  linden. 

(Siehe  die  beistehende  Tabelle.) 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Anilins  sind  die  Ansichten  ge- 
theilt.  Während  einige  Chemiker  (Berzelius)  geneigt  sind,  fertig 
gebildetes  Ammoniak  in  dieser  Base  anzunehmen,  wird  sie  von  anderen 
(Liebig)  als  eine  eigenthiimliehe  Amidverbindung  angesehen.  Nach  den 
neuesten  Untersuchungen  scheint  sich  indessen  die  Waagschale  zu  Gunsten 
der  letztem  Anschauungsweise  zu  senken.  Diese  Untersuchungen  haben 
uns  mit  einer  Reihe  von  Thatsachen  bekannt  gemacht,  welche  sich  nur, 
wenn  man  das  Anilin  als  Amidbase  betrachtet,  befriedigend  erklären  lassen. 

Die  Bildung  der  Anilide,  der  Anilidsäuren  und  Anile  (Anilimide) 
schienen  der  Berzelius’schen  Ansicht  neue  Stützen  zu  liefern,  indem 
sie  weitere  Belege  für  die  vielfach  hervorgehobene  Analogie  des  Am- 
moniaks und  Anilins  darboten.  Bei  genauerer  Betrachtung  indessen  steht 
die  Erzeugung  dieser  verschiedenen  Verbindungen  mit  beiden  Anilinfor- 
meln (CISH4)NH3  und  C)2Hs,NHj  gleich  gut  im  Einklänge. 

Allein  die  erste  Formel  giebt  uns  nicht  den  geringsten  Aufschluss, 
weshalb  sich  aus  dem  Anilin  keine  den  Nitrilen  entsprechende  Verbindnng 
hat  darstellen  lassen,  während  die  letztere  Formel  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  Anilonitrilen  gänzlich  ausschliefst.  Man  begreift  nicht, 
weshalb  oxalsaures  oder  benzoesaures  Anilin,  vorausgesetzt,  dass  Ammo- 
niak in  demselben  praeexistirt,  nicht  eben  so  gut  4 Aeq.  Wasser  verlieren 
können,  wie  wir  sie  aus  dem  oxalsauren  und  benzoesauren  Ammoniak, 
beim  Uebergang  in  Cyan  (Oxalonitril)  und  Benzonitril,  austreten  sehen. 

Betrachtet  man  aber  das  Anilin  als  eine  Amidverbindung,  so  erhellt  auf 
den  ersten  Blick,  dass  man  aus  seinen  Salzen  keine  4 Aeq.  Wasser  elimi- 
niren  kann,  ohne  den  Wasserstoff  des  Radikals  anzugreifen,  mithin  die 
Existenz  des  complexen  Atomes  aufzuheben.  Oxalsaures  und  benzoesaures 
Anilin  werden  in  der  That  unter  dem  Einflüsse  der  wasserfreien  Phos- 
phorsäure völlig  zerstört. 
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Ein  weiterer  Grund  für  die  Annahme,  dass  das  Anilin  eine  Amid* 
Verbindung,  oder  vielleicht  besser  ausgedrückt,  ein  Ammoniak  ist,  in  wel- 
chem 1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  eines  organischen  Radikals  (Phenyl, 
C1SH,1  vertreten  ist,  ergiebt  sieh  aus  dem  Verhalten  dieses  Körpers  zu 
den  Bromüren  und  Jodüren  der  Alkoholradikale.  Wahrend  das  Am- 
moniak unter  dem  Einflüsse  dieser  Verbindungen  1,  2 oder  8 Aeq.  seines 
Wasserstoffs  ausscheiden  und  durch  eine  entsprechende  Anzahl  von 
Radikaläquivalenten  vertreten  lässt,  indem  3 neue  flüchtige  Basen  ent- 
stehen, hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  aus  dem  Anilin  unter  densel- 
ben Verhältnissen  nur  2 Aeq.  Wasserstoff  eliminiren  kann,  während  sich 
nur  2 Reihen  von  flüchtigen  Basen  bilden  (s.  Abkömmlinge  des 
Anilins).  Dieses  Verhalten  scheint  die  Annahme  von  einer  Praeexistenz 
des  Ammoniaks  in  dem  Anilin  gleichfalls  vollkommen  auszuscliiiefsen 
(Vergl.  Art.  Basen,  organische). 

Anilinsnlze.  Das  Anilin  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  seine  Salze  krystallisiren.  Bei  Zusammenbringting  des- 
selben mit  den  meisten  Säuren  entsteht  sofort  ein  Krystallbrei , welcher 
nur  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  aufgelöst  zu  werden  braucht. 
Beim  Erkalten  erhält  man  in  der  Regel  wohlnusgebildete  Krystalle,  wel- 
che, frisch  bereitet,  fast  alle  weifs  sind,  an  der  Luft  aber,  besonders  im 
feuchten  Zustande,  schnell  eine  rosenrothe  Farbe  annehmen.  Die  Ver- 
bindungen des  Anilins  mit  Säuren  tragen  den  Charakter  wahrer  Salze. 
Sie  sind  der  doppelten  Zersetzung  fähig;  ihre  Bildung  ist  von  Wänne- 
entwiekelung  begleitet. 

Chlorwasserstoffsaures  Anilin:  CläH7N,flGl.  Feine  Nn- 
dcln  von  stechendem  Geschmack,  welche  man  durch  Auflösen  von  Anilin 
in  eoncentrirtcr  Chlorwasserstoffsäure  und  einmaliges  oder  zweimaliges 
Umkrystallisiren  im  Zustande  der  Reinheit  erhält  Sie  sind  leicht  löslich 
in  Wnsser  und  Alkohol  und  lassen  sich  unverändert  sublimiren.  Das 
chlorwasserstoffsaure  Anilin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  dem  Ammonium- 
plutinchlorid  correspond irendes  Doppelsalz: 

Anilin-Platinchlorid:  C12H7N,HGl  -f-  Pt€lj.  ~ Eine  Mi- 
schung der  Lösungen  von  salzsaurem  Anilin  und  Platinchlorid  gesteht 
nach  wenigen  Augenblicken  zu  einem  Krystallbrei  von  orangcgelber  Farbe. 
Waren  die  Lösungen  verdünnt  oder  erwärmt,  so  erhält  man  das  Platin- 
salz  in  schönen  gelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  unlöslich  in  absolntem  Aether.  Die  Unlöslichkeit  des  Anilin- 
platinchlorids in  Aether  ermöglicht  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Anilinverbindnngcn  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk.  Es  entwickelt 
sich  hierbei  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Anilin , welches  bei  der 
Behandlung  mit  Platinchlorid  ein  entsprechendes  Gemenge  des  Platin- 
snlzes  liefert.  Es  wird  mit  Aether  — dem  zur  Erhöhung  der  Lösungs- 
fähigkeit für  das  überschüssige  Plntinehlorid  ein  paar  Tropfen  absoluten 
Alkohols  zugesetzt  sind  — gewaschen  und  darauf  geglüht.  Aus  dem 
rückständigen  Platin  lässt  sich  dann  leicht  der  Stickstoffgehalt  berechnen, 
da  in  dem  Anilin-  und  dem  Ammoniaksalze  Stickstoff-  und  Platin- 
Aequi valente  in  demselben  Verhältnisse  vorhanden  sind.  • 

Bromwasserstoffsaures  Anilin:  C^H-N  , HBr,  krystallisirt 
in  wohl  ausgebildcten  Formen,  welche  indessen  noch  nicht  genauer  be- 
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stimmt  sind.  Die  Krystalle  halten  in  der  Regel  einen  Stich  ins  Violette; 
sin  sind  etwas  weniger  löslich,  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz. 

Jod  wasserstoffsaures  Anilin:  Ci..>H7N,H1.  Lange  Nadeln, 
aufserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anilin  in  Jodwasserstoffsäure;  es 
entsteht  nber  auch  bei  der  direeten  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  neben 
einem  braunen  Zersetzungsproducte  (s.  Jodanilin  S.  252). 

Schwefelcyan  Wasserstoff  saures  Anilin.  Es  wird  er- 
halten durch  Sättigen  von  freier  Schwefelcyanwasserstoffsäure  mit  Anilin. 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  rothen 
Oeltropfen  ab,  welche  nur  allmälig  erstarren.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion dieses  Salzes  entwickeln  sich  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff, Ammoniak  und  Sulfobarbanilid  (s.  Anilide),  während  ein  mellnn- 
artiger  Körper  zurückbleibt. 

Sch wefclsaures  Anilin:  CJaH7N,HO.SOj.  Eine  Mischung 
von  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem  Krystallbrci, 
welcher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  schwierig  in  absolutem, 
unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte  alkoholische  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten.  Es  lässt  sich  unverändert  auf  100°  erwärmen.  Vorsich- 
tig einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt , verwandelt  es  sich  unter  Ent- 
wickelung von  Wasser  und  Anilin  in  Sulfanilidsäure  (s.  Anilidsäurcn). 
Weiter  erhitzt  zerlegt  sich  das  schwefelsaure  Anilin  vollständig,  indem 
schweflige  Säure  und  schwefligsaures  Anilin  entweichen  und  Kohle  zurück- 
bleibt. 

Schwefligsaures  Anilin  krystallisirt,  wenn  man  die  wasser- 
freie Base  mit  gasförmiger  Säure  behandelt,  zu  einer  strahlenförmigen 
Krystallmasse. 

S ulfanil  i d sa u re s Anilin.  Aus  einer  Auflösung  von  Sulfanilid- 
säure  in  Anilinwasser  schiefst  zuerst  unveränderte  Sulfanilidsäure  an; 
später  setzt  sich  das  sul&nilidsaure  Anilin  ab. 

Salpetersaures  Anilin.  Es  schiefst  aus  einer  Mischung  von 
verdünnter  Salpetersäure  und  Anilin,  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch 
vereinigten  Nadeln  an,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Fließpapier 
rein  und  trocken  erhalten  lassen.  Vorsichtig  erhitzt  lassen  sich  die  Kry- 
stalle schmelzen  und  sublimiren.  Hierbei  wird  indessen  stets  eine  kleine 
Menge  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  zersetzt. 

Phosphorsaures  Anilin.  Die  folgenden  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  mit  Anilin  sind  von  E.  C.  Nicholson  studirt  worden. 

Phosphorsaures  Anilin  mit  2 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq. 
Wasser:  2 (CnH7N,  HO))  nr, 

HO  i 

Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Anilin  zu  gewöhnlicher  Phos- 
phorsäure setzt,  so  entsteht  ein  Krystallbrci , der  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren aus  Weingeist  in  pcrlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten  wird. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether,  weniger  in  Alkohol. 
Schon  bei  100°  verliert  es  Anilin.  — Phosphorsaures  Anilin  mit 
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1 Aeq.  Anilin  und  2 Aeq.  Wasser:  C',äH7N,  HO) 

2 HO 


. PO, 


bildet  sich  durch 


Hinzufiigung  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  zu  einer  Auflösung  des 
vorigen  , bis  dieselbe  von  Chlorbnryum  nicht  mehr  gefallt  wird.  Nach 
Verlauf  von  einigen  Stunden  krystnllisirt  das  Salz  in  schönen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  ohne  Zersetzung 
löslich  sind.  Auch  in  Wasser  lösen  sie  sich  auf,  aber  unter  Rückbildung 
des  gewöhnlichen  phosphorsnuren  Salzes. 

Die  Darstellung  eines  phosphorsauren  Salzes  mit  3 Aeq.  Anilin 
gelang  nicht , ebensowenig  wie  die  Erzeugung  von  Salzen,  in  welche 
neben  Anilin  fixe  Basen' eintreten. 


Pyrophosphorsaures  Anilin  mit  1 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq. 

Wasser:  C.,H,N,HO|  n_  „ , „ , 

jIqJ-POj.  Starke  Pyrophosphorsaure  wird  mit  Anilin 

versetzt,  wodurch  ein  Krystallbrei  gefällt  wird,  welcher  neben  obigem 
Salze  eine  veränderliche  Quantität  des  Salzps  mit  zwei  Aeq.  Anilin 
enthält.  Man  erhitzt  ihn,  bis  sich  die  Krvstalle  wieder  aufgelöst  haben, 
und  dampft  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Pyrophosphorsäure  im 
Wasserbade  ab.  Weifse  Nadeln,  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich, 
welche  sieh  im  Wasser  lösen,  aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 


Metaphosphorsaures  Anilin:  CläH7N ,HO.  POs.  Eine  alko- 
holische oder  aetherisehe  Aniliulösung  wird  mit  Metaphosphorsäure  ver- 
setzt, worauf  sich  das  metaphosphorsuure  Salz  als  eine  weifse  Gallerte 
niederschlägt,  die  mit  Aether  bis  zur  Entfernung  desj  Ueberschusses  von 
Anilin  gewaschen  wird.  Weifse  amorphe  Masse,  welche  sich  in  Wasser 
vollständig  löst,  in  Alkohol  und  Aether  aber  vollkommen  unlöslich  ist. 
Der  Luft  ausgesetzt  wird  das  Salz  klebrig. 

Oxalsnures  Anilin:  Cj4H7N,  H0.Cs03.  Der  beim  Vermischen 
von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehende  Krystallbrei  wird  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende,  stern- 
förmig vereinigte  rhombische  Säulen  ab,  welche  in  Aether  unlöslich, 
in  absolutem  Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Das  Salz  kann  nicht  bei 
100°  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Ab- 
seheidung von  Anilin  und  Wasser,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von  Oxanilid  und  Fonnanilid 
(s.  Anilide). 


Oxanilidsaures  Anilin,  saures,  s.  Oxanilidsäure,  S.  231. 


Analog  dem  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Anilin  auch  direct  mit 
Metallsnlzen  zu  folgenden  eigentümlichen  Doppelverbindungen : 

SchwefelsauresKupferoxyd-A  nilin:  CuO.  SO,-J-ClaH7N. 
Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Anilin  in  weingcisthaltigem  Wasser 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd , entsteht 
ein  grüner  krystallinischcr  Niederschlag , welcher  nach  dem  Trocknen 
im  Wasserbade  obige  Zusammensetzung  zeigt.  Die  Verbindung  kann 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden;  siedendes  Wasser  zerlegt  die- 
selbe in  freies  Anilin,  schwefelsaures  Anilin  und  ein  basisches  Kupfer- 
salz: 

2 (CuO.S03  -f  C12H7N)  -f  HO  = C„H7N  -f  CisH7N,HO.SO, 

4-  2 CuO. SO,. 
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Quecksilberchlorid-Anilin.  Man  kennt  zwei  Verbindungen, 
in  der  ersten  ist  1 Aeq.  Anilin  mit  1 Aeq.  Quecksilberchlorid,  in  der 
zweiten  mit  3 Aeq.  Chlorid  verbunden. 

Die  erstere  Verbindung:  HgGl  -f-  C,aH7N , entsteht  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Anilin, 
wenn  letzteres  im  Ueberschuss  angewendet  wird.  Sie  schlägt  sieh  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  nieder,  und  lässt  sieh  nicht  bei  100° 
trocknen;  schon  bei  60°  entweicht  Anilin.  — Die  zweite  Verbindung: 
3 HgGl  + CuH7N,  ist  ein  zartes  weilses  krystallinischcs  Pulver,  das 
sich  beim  Vermischen  einer  Sublimnllösung  mit  alkoholischer  Anilin- 
lösung niedersehlägt.  Sie  ist  in  siedendem  Alkohol  etwas  löslich  und  setzt 
sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab.  Sie  löst  sich  leichter 
in  siedender  Salzsäure;  es  ist  nicht  untersucht,  ob  die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Krystalle  unverändertes  Anilinqnecksilberchlorid  sind; 
wahrscheinlich  enthalten  sie  ChlorwasserstofTsäure.  Beim  Sieden  mit  Wns- 
ser  wird  die  Quecksilberverbindung  zerlegt ; unter  Entwickelung  von  Anilin- 
dämpfen scheidet  sich  ein  citronengelbes,  zu  Boden  sinkendes  Pulver  aus. 

Platinchlorür- Anilin.  — Das  Verhalten  des  Anilins  gegen 
Platinchlortir  ist  von  Raewsky  studirt  worden.  Allein  die  bis  jetzt  er- 
folgten Mittheilungen  der  Resultate  sind  sehr  unvollständig.  Sie  lassen 
sich  m Folgendem  zusammenfassen.  Das  Anilin  bildet  mit  Platin- 
chlorür Verbindungen,  welche  den  von  Magnus  und  Reiset  mittelst 
Ammoniak  erhaltenen  entsprechen.  Eins  dieser  Salze  von  violetter  Farbe 
correspondirt  dem  Magnus’schen  Salze.  Es  hat  die  Zusammensetzung 
C|jH7  N.PtGl.  Es  existiren  verschiedene  andere  Verbindungen,  welche 
mit  demselben  isomer  sind. 

Der  violette  Körper,  in  Verbindung  mit  ChlorwasserstofTsäure,  bildet 
ein  granatrothes  Salz  von  der  Formel  CtlH7N , 1‘tGl.  HGl.  Diese  Ver- 
bindung ist  bis  jetzt  nicht  in  der  Ammoniakreihe  repräsentirt.  Es  schei- 
nen verschiedene  damit  isomere  Körper  zu  existiren. 

Ein  rosenrothes  Salz  endlich  entspricht  dem  Reisct’schen  Körper; 
es  hat  die  Zusammensetzung  2 (ClaH7N) , PtGla. 

Abkömmlinge  des  Anilins. 

In  allernächster  verwandtschaftlicher  Beziehung  zum  Anilin  steht 
eine  Reihe  von  Verbindungen,  zum  gröfsten  Theile  ebenfalls  basischer 
Natur,  welche  als  Anilin  betrachtet  werden  können,  worin  der  Wasserstoff 
theilweise  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Untersalpetersäure  vertreten  ist. 
Einige  dieser  Substitutionsproducte , wie  das  Jodanilin,  Trichloranilin, 
lassen  sich  unmittelbar  aus  dem  Anilin  hrrvorbringen,  die  meisten  jedoch 
nur  indirect  erhalten.  Beachtenswert!)  Jst  hierbei  der  Umstnnd , dass  das 
Anilin  seine  basischen  Eigenschaften  behält,  selbst  wenn  darin  2 Aeq. 
Wasserstoff  durch  Brom  ausgetauscht  sind.  Uebrigens  scheint  die  basische 
Natur  dieser  Substitutionsproducte  in  dem  Grade  abzunehmen,  als  die 
Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  eins  der  obigen  Elemente  fortschrcitet. 
Das  Ilromanilin  z.  B.  ist  eine  sei) wachere  Basis,  als  das  Anilin,  das 
Bibromanilin  hat  noch  geringere  Verwandtschaften,  und  das  Tribromanilin 
besitzt  gar  keine  basische  Eigenschaften  mehr. 

Hierher  gehört  ferner  eine  Reihe  von  Basen , in  welchen  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  im  Anilin  durch  Kohlenwasserstoffe  (Alkoholradikale) 
vertreten  ist. 
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Aufser  diesen  eigentlichen  Substitutionsproducten  sollen  hier  noch 
das  Cyananilin,  eine  Basis,  welche  durch  directe  Vereinigung  des  Anilins 
mit  Cyan  ohne  Elimination  von  Wasserstoff  entsteht,  und  das  Melanilin, 
das  Product  der  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  auf  Anilin 
nebst  dessen  Substitutionsproducten  abgehandelt  werden. 

Chloranilin. 

Organische  Salzbasis,  von  Ilofmann  entdeckt.  Sie  war  das  erste 
Beispiel  eines  basischen  Substitutionsproductes,  welches  Chlor  an  der 
Stelle  des  Wasserstoffs  enthält. 

Formel:  C,3j£*jN. 

Zusammensetzung  (Hofmann): 


12  Aeq.  Kohlenstoff  . . . 

. . . . 900,0 

56,48 

6 „ Wasserstoff  . . , 

. . . . 75.0 

4,70 

1 „ Chlor 

, . . . 443,7 

27,84 

1 „ Stickstoff 

. . . 175,0 

10,98 

1 Aeq.  Chloranilin  . . . . 

. . 1593,7 

. . . 100,00. 

Chloranilin  entstellt  durch 

Destillation 

von  Chlorisatin 

Bd.  IV,  S.  121)  mit  einem  Gemenge  von  Kalilauge  mit  festem  Kalihydrat: 
C.sjl/jNO,  + 4 (KO.  HO)  = C.jJffjN  + 4 (KO. CO,)  + 2 H. 

Chlorisatin  Chloranilin 

Es  gebt  bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  mit  den  Wasserdfimpfen  in 
lichtgclben  Oeltropfen  über,  welche  in  der  Vorlage  krystullinisch  erstarren. 
Sobald  neben  Wasserstoff  reichliche  Mengen  von  Ammoniak  frei  werden, 
und  der  Bauch  der  Retorte  sich  mit  einem  hlanen  Anfluge  beschlägt, 
unterbricht  man  die  Destillation;  denn  was  von  diesem  Zeitpunkte  an 
übergeht , ist  vorzugsweise  Anilin.  Das  krvstallinische  Destillat  wird  auf 
einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alles  Ammoniak  entfernt  ist,  und 
durch  ein-  bis  zweimaliges  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Chloranilin  bildet  sich  ebenfalls  durch  Einwirkung,  der  Warme 
auf  Bichlormelanilin  (s.  d.  S.  273.). 

Dag  Chloranilin  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  Verdungten  einer 
Alkohollösung  in  luft beständigen  regelmäfsigen  Octai'dern.  in  denen  ge- 
wöhnlich, wie  beim  Alaun,  die  Würfelflächen  sehr  stark  hervortreten. 
Bemerkenswerth  ist  die  aufserordentliche  Krystallisationsfähigkeit  dieses 
Körpers.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ebenso  in  Aether,  Holzgeist, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oden.  Wasser  löst 
nur  wenig  davon  auf,  die  siedend  gesättigte  Lösung  wird  beim  schnellen 
Erkalten  milchig,  bei  langsamem  Abkühlen  setzt  sich  die  Basis  in  kleinen, 
scharfen,  demantglnnzenden  Octai'dern  ab.  Durch  Schütteln  mit  Aether 
wird  die  Base  dem  Wasser  entzogen.  Der  Geruch  des  Chloranilins 
ist  angenehm,  weinartig;  der  Geschmack  aromatisch  brennend.  Beide 
sind  schlechterdings  von  denen  des  Anilins  nicht  zu  unterscheiden.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  57°  C.  Sie  ist  ziemlich  flüchtig.  Die 
alkoholische  Lösung  kann  nicht  ohne  beträchtlichen  Verlust  abgedampft 
werden , aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen 
sich  die  Krystalle.  Mit  Wasserdämpfen  lässt  sich  das  Chloranilin  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  Überdestilliren.  Beim  Erhitzen  für  sich  zer- 
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setzt  sich  ein  Theil  unter  Abscheidung  eines  blauen  Zerlegungsproduetes, 
wodurch  eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  verhindert  wird. 
Jedenfalls  hegt  derselbe  über  200®  C.  Der  Dampf  des  Chloranilins  brennt 
mit  leuchtender,  stark  rufsender  Flamme,  die  in  auffallendem  Grude 
die  grüne  Umsäumung  zeigt,  welche  den  organischen  Chlorverbindungen 
beim  Verbrennen  eigenthümlich  ist.  Das  Chloranilin  ist  schwerer  als 
Wasser;  es  besitzt  weder  für  sich,  noch  in  wässeriger  Lösung  die  minde- 
ste Reaction  auf  Curcuma  oder  geröthetes  Lackmuspapier.  Dahlienpapier 
wird  schwach  grün  gefärbt. 

Aus  dem  Angeführten  erhellt,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  Chloranilins  mit  denen  des  Anilins  selbst  beinahe  vollständig  überein- 
stimmen. Der  Hauptunterschied  besteht  darin,  dass  das  Anilin  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  die  gechlorte  Verbindung  dagegen  fest  ist. 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körper  zeigen  beide  Verbin- 
dungen immer  noch  grofse  Aehnlichkeit.  Die  intensiv  gelbe  Farbe,  welche 
saure  Anilinlösungen  dem  Fichtenholze  und  dem  Hollundermarke  erthei- 
len,  wird  auch  von  den  Salzlösungen  der  gechlorten  Verbindungen  hervor- 
gebraeht.  Dagegen  erscheint  die  charakteristische  violette  Färbung,  welche 
Anilin  mit  Chlorkalk  erzeugt,  durch  die  Einwirkung  der  abgeleiteten 
Verbindung  nicht.  Die  wässerige  Lösung  erhält  beim  Vermischen  mit 
einer  Chlorkalklösung  nur  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Violette.  Die 
Salzlösungen  nehmen  dieselbe  Farbe  an,  welche  jedoch  schnell  in  Orange 
übergeht.  Auch  wird  weder  eine  kalte  noch  eine  warme  wässerige  Lö- 
sung der  gechlorten  Basis  von  Chromsäure  verändert,  eben  so  wenig  die 
Salzlösungen , während  Anilin  unter  denselben  Umständen  schwarze  oder 
grüne  Fällungen  liefert.  Uebergiefst  man  die  Krystalle  der  Chlorbasis 
mit  Cbromsäure,  so  werden  sie  braun  und  verharzen  sich.  Eine  Mischung 
der  Krystalle  mit  fester  Chromsäure  entzündet  sich  bei  dem  Schmelz- 
punkte der  Base. 

Kalium,  im  Dampfe  des  Chloranilins  erhitzt,  verwandelt  sich  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  in  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Cyan- 
kalium, während  Kohle  abgeschieden  wird.  — Durch  Einwirkung  von 
Kaliumamalgam  auf  Chloranilinsalze  wird  das  Chlor  nachweisbar  unter 
Rückbildung  von  Anilin.  — Durch  Behandlung  mit  Chlor  verwandelt 
sieh  die  Base  wie  Anilin  selbst  in  ein  Gemenge  von  Trichlorophenylsäurc 
(s.  d.  unter  Phenylsäure)  und  Trichloranilin  (s.  d.  S.  249).  Durch  Einwirkung 
von  Brom  bildet  sich  Chlorobibromanilin.  — Beim  Sieden  von  Chlor- 
anilin mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  chlor- 
saurem  Kali  entsteht  je  nach  der  Dauer  entweder  ein  Gemenge  von 
Trichlorophcnylsäure  und  Chloranil  (Chlorchinon)  oder  nur  Chlorunil.  — 
Salpetersäure  oxydirt  das  Chloranilin,  ohne  dass  hierbei,  wenigstens 
wenn  man  die  Behandlung  nicht  zu  weit  fbrtsetzt,  Chlor  in  der  Flüssig- 
keit nachweisbar  wird.  Mitunter  werden  gelbe,  der  Picrinsäure  sehr  ähn- 
liche Nadeln  erhalten,  vielleicht  Picrinsäure,  worin  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Chlor  vertreten  ist.  Dieser  Gegenstand  bedarf  näherer  Unter- 
suchung. 

Werden  die  Dämpfe  des  Chloranilin  über  glühenden  Aetzkalk 
oder  Baryt  geleitet,  so  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle  Chlorcalcium 
oder  Chlorbaryum  gebildet,  während  gleichzeitig  Ammoniak  und  Anilin 
frei  weiden. 

2 C«*(€ljN  + 2 CaO  = CnH7N  -f-  C„  -f  2 CaGl  -f  2 HO  + NH,. 
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Diese  Umsetzung  liefert,  wie  man  leicht  sieht,  den  Schlüssel  zu  der 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Anilin,  welche  bei  der  Darstellung  des 
Chloranilins  zu  Ende  der  Destillation  wahrgenommen  wird.  Dies  Ver- 
halten beruht  offenbar  auf  einer  ähnlichen  Umbildung,  wie  die  erwähnte. 
Die  Dämpfe  der  Chlorbasis,  welche  sich  an  den  minder  heifsen  Stellen 
des  Apparates  bildet,  treffen  mit  dem  an  den  Wänden  der  Retorte  glühen- 
den Alkali  zusammen,  und  werden  in  Anilin,  Ammoniak  und  Salzsäure 
zerlegt. 

Chloranilinsalze.  Die  aufserordentliehe  Krystallisationsfähigkeit, 
welche  das  Chloranilin  auszeichnet,  findet  sich  auch  in  fast  allen  seinen 
Verbindungen  mit  Säuren  wieder.  Die  meisten  dieser  Salze  fallen  in  Ge- 
stalt eines  krystallinischen  Breies  nieder,  wenn  man  eine  alkoholische 
Auflösung  der  Basis  mit  den  Säuren  mischt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  Sie  sind 
bis  auf  die  Platin-  und  Palladiumverbindungen  sämmtlich  weifs.  Gröfsere 
Krystalle  haben  in  der  Regel  einen  Stich  ins  Gelbe.  Ein  Ueberschuss 
von  Säure  ertheilt  ihnen  eine  violette  Färbung.  Alle  Salze  des  Chlor- 
anilins reagiren  sauer;  ihre  Auflösungen  werden  von  den  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  zersetzt;  im  letzteren  Falle  entweicht  die  Kohlen- 
säure, welche  sich  nicht  mit  der  Base  verbindet.  Das  Chloranilin  wird 
hierbei  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Gerinnsels  ausgeschieden.  Auch 
Ammoniak  bewirkt  diese  Zersetzung  in  Auflösungen.  Erhitzt  man  aber 
ein  Gemenge  von  Salmiak  mit  der  Base  in  einer  Röhre,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak,  während  sich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base 
an  den  kalten  Theil  der  Röhre  anlegt. 

In  ihrer  Constitution  unterscheiden  sich  die  Chloranilinsalze  in  keiner 
Weise  von  denen  des  Anilins  und  des  Ammoniaks. 


Chlorwasserstoffsaures  C 


hloranilin: 


Grofse  farblose  durchsichtige  Krystalle,  welche  besonders  deutlich  aus 
wässerigen  Lösungen  anschiefsen.  Beim  gelinden  Erwärmen  sublimirt 
das  Salz,  beim  schnellen  Erhitzen  zerlegt  es  sich  unter  Entwickelung 
eines  veilchenblauen  Dampfes.  Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin  ver- 
einigt sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalze,  dem 


Choranilin-Platinclilorid:  C,  2 j j9  jN , €1  -f-  PtGlj,  welches 

sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  als  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag abscheidet.  Dasselbe  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem.  Alkohol  und  Aether  lösen  nur  eine 
kleine  Menge  davon.  Feucht,  dem  Lichte  ausgesetzt,  überzieht  es  sich  mit 
einer  violetten  Haut. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin  bildet  ebenfalls  kryslallinieche 
Doppelsalze  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorid,  Palladiumchlorid  und 
Goldchlorid. 


Schwefel  saures  C hloranilin: 


N,HO.SOj. 


Ver- 


worrene Kry stallblätter,  wenn  aus  Wasser,  sternförmige  Nadeln,  wenn 
aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  als  in  Al- 
kohol. Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  zersetzt. 
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Saures  oxalsaures  Chloranilin:  C12j , HO .C203  -j- 

HO.CjOj.  Lange  salpeterähnliche  Krystallnadeln , nur  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  das 
Salz  beim  Erkalten. 

Salpetersaures  wie  phosphorsaures  Chloranilin  krystalli- 
siren  leicht.  Sie  sind  nicht  analysirt. 


Bichloranilin. 


Organische  Salzbase.  Formel : 


N. 


Analog  dem  Chloranilin, 


durch  Erhitzen  von  Bichlorisatin  mit  Kalihydrat,  erhalt  man  diese  Base 
in  langen  prismatischen  Krystallcn,  sie  ist  jedoch  wegen  der  grofsen 
Schwierigkeiten,  welche  die  Darstellung  gröfserer  Quantitäten  reinen  Bi- 
chlorisatins hat,  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  worden. 


Trichloranilin. 

Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

Formel:  C)2j^|4jN.  (Hofmann). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  Chlor  auf  in 
Wasser  suspendirten  Indigo  (Erdmann’s  Chlorindatmit),  in  Folge 
eines  gleichzeitigen  Oxydations  - und  Substitutionsprocesses , ferner  durch 
Behandlung  von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  einem  Uebcrschusse  von 
Chlor  (auch  einer  Mischung  von  chlorwasserstoffsaurem  und  chlorsaurem 
Kali),  und  scheidet  sich  dabei  nls  eine  harzartige  Masse  ab.  Wird  die- 
selbe mit  einer  verdünnten  Kalilösung  der  Destillation  unterworfen,  so 
geht  reines  Trichloranilin  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über, 
und  sammelt  sich  daselbst  auf  dem  Wasser  als  grofse  Krystallc  an,  wäh- 
rend in  der  Retorte  bei  der  Darstellung  aus  Indigo  neben  harzartigen 
Materien  ein  Gemenge  von  chlorisatinsaurem,  bichlorisatinsaurem,  chlor- 
a nilsaurem  und  trichlorphcnylsaurcm  Kali,  bei  der  Darstellung  aus  Anilin 
und  Chloranilin  mittelst  Chlor,  trichlorphenylsaures  Kali,  nebst  nicht 
naher  untersuchten  harzartigen  Körpern,  bei  der  Bereitung  mittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  chlorsauren  Kali’s  dieselben  Substanzen,  und  ferner 
chloranilsaures  Kali  zurückbleibt. 

Da  das  Trichloranilin  sehr  flüchtig  ist,  so  darf  man  bei  seiner  Dar- 
stellung die  Anwendung  eines  Kühlapparates  nicht  unterlassen.  Man  er- 
hält es  dessen  ungeachtet  stets  in  nur  sehr  geringer  Menge. 

Das  Trichloranilin  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  ho- 
hem Grade  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  ist  neutral.  Es  verbin- 
det sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren;  es  kann  sowohl  aus  sauren, 
als  auch  aus  alkalihaltigem  Wasser  abdestillirt  werden. 

Chlorobibromanilin. 

(»t) 

Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins.  Formel : Ct2(  €1 , N 
(Hofmann).  ®ri 

Entsteht  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Chloranilin.  Uebergicfst 
man  Chloranilin  mit  wasserfreiem  Brom,  so  erfolgt  eine  äufserst  lebhafte 
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Reaction  und  die  Mischung  nimmt  unter  heftiger  Erhitzung  und  Ent- 
wickelung einer  grofsen  Masse  von  BromwasserstofFsäure  eine  violette 
Farbe  an.  Man  fahrt  so  lange  fort  Brom  zuzusetzen,  bis  dasselbe  selbst 
beim  Schmelzen  der  Masse  nicht  mehr  absorbirt  wird,  lässt  sie  alsdann 
erkalten  und  wäscht  die  erstarrte  Krystallmasse  mit  Wasser  ab,  bis  die 
letzte  Spur  von  Bromwasserstoffsäure  entfernt  ist.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  weifse  Prismen,  welche  häufig  einen  Stich 
ins  Büthliehe  haben. 

Das  Chlorobibromanilin  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  heifsom  Wasser  zu  ei- 
nem braunen  Oele,  welches  sich  sehr  leicht  mit  dem  Dampfe  siedenden 
Wassers  verflüchtigen  lässt  und  an  den  Wänden  der  Vorlage  in  glänzen- 
den Nadeln  anlegt.  Das  Chlorobibromanilin  besitzt,  ähnlich  dem  Tri- 
chloranilin,  nicht  mehr  den  Charakter  einer  Basis.  Es  löst  sich  in  sieden- 
der Chlorwasserstoffsäure,  allein  beim  Erkalten  krystallisirt  der  gröfste 
Theil  der  Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung.  Der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Salzsäure  aufgelöst  gebliebene  Theil  wird  durch  Zu- 
satz von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch  eoncentrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Chlorobibromanilin  und  zwar  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung  wird 
ebenfalls  durch  Wasser  gefällt.  Weder  Kali  noch  Ammoniak  zersetzen 
diese  Substanz,  sie  löst  sich  beim  Erwärmen  in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne 
die  mindeste  Veränderung  zu  erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit 
Platin-  oder  Quecksilberchlorid;  eben  so  wenig  mit  Bleioxyd.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Chlorobibromanilin. 

Bromanilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  C19j J|®|n  (Hofmann).  Entsteht 

ähnlich  dem  Chloranilin,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Bromisatin  und  durch  trockene  Destillation  des  Bibromotnelanilins,  und 
besitzt  mit  dem  Chloranilin  überhaupt  die  gröfste  Aehnlichkeit.  Es  kry- 
stallisirt  ebenfalls  und  zwar  mit  derselben  Leichtigkeit  in  grofsen,  farb- 
losen regelmäfsigen  Octacdern,  welche  sich  von  denen  der  Chlorbase, 
dem  üufsern  Ansehen  nach,  so  wenig  unterscheiden  lassen,  wie  Bromkalium 
von  Kochsalz.  Dieselbe  Aehnlichkeit  macht  sich  in  Hinsicht  auf  Geruch, 
Geschmack  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  geltend.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  indessen  etwas  niedriger,  als  der  der  Chlorverbindung.  Bei  50°  C. 
ist  es  vollständig  zu  einem  violetten  Oele  geschmolzen ; beim  Erstarren 
sinkt  das  Thermometer  auf  4G°  C. 

Ein  Ueberschuss  von  Brom  verwandelt  das  Bromanilin  in  Tribrom- 
anilin. — Die  Auflösungen  der  Base  in  Säuren  werden  durch  Kalium- 
a malgam  zerlegt;  unter  Bildung  von  Brornkalium  wird  Anilin  reproducirt. 

Bromanilinsalze.  Die  Bromanilinsalze  stimmen  hinsichtlich  ihrer 
Bildung  und  Eigenschaften  mit  denen  des  Chloranilins  nahe  überein,  so 
dass  das  über  letztere  Gesagte  auch  auf  jene  Anwendung  findet.  Nur 
wenige  derselben  sind  indess  bis  jetzt  näher  untersucht.  Die  wässerige 
Auflösung  derselben  färbt  Fichtenholz  gelb,  wie  die  des  Anilins  und  der 
entsprechenden  Chlorverbindung,  und  ertheilt  einer  Auflösung  von  Chlor- 
kalk eine  violette  Tinte,  viel  schwächer  als  die,  welche  Anilin  hervor- 
bringt; bedeutend  stärker  dagegen  als  die  Färbung,  welche  durch  die 
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entsprechende  Chlorbase  entsteht.  Die  Salze  färben  Chlorkalklösung 
roth  braun. 


Chlorwasserstoffsaures  Bromanilin:  CJg|^*|N,H€l,  bil- 
det eine  strahlige  faserige  Masse  von  Perlmutterglanz , wenn  man  die 
Base  mit  Salzsäure  übergiefst.  Beim  langsamen  Verdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  erhält  man  es  in 
grofsen  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  welche  dem  zwei-  und  eingliedrigen 
Systeme  angehören.  Beim  Vermischen  seiner  Lösung  mit  Platinehlorid 
scheidet  sich 

Bromanilin  - Platinchlorid:  Cls|  HGl  -|-  PtGlj,  als 

ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  in  seinem  äufsern 
Ansehen  und  Verhalten  in  keiner  Weise  von  dem  entsprechenden  Chlor- 
anilin-Platinchlorid unterschieden  werden  kann. 

Oxalsaures  Bromanilin:  Cl2|g*|N,HO.CjOj,  schiefst  in 
undeutlichen  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen  Krystallen  an. 

Bibrornanilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  C]jjßJ*|N  (Hofmann). 

Es  entsteht  aus  dem  ßibromisatin  unter  denselben  Verhältnissen, 
unter  welchen  Chlorisatin  und  Bromisatin  in  Chloranilin  und  Bromanilin 
übergehen.  — Seine  Eigenschaften  sind  erst  wenig  studirt,  sie  kommen 
in  vieler  Hinsicht  mit  denen  des  Bromanilins  überein.  Seine  Krystall- 
forin  ist  jedoch  eine  andere. 

Es  krystallisirt  nicht  in  Octacdem  wie  das  Bromanilin,  sondern  in 
platten,  vierseitigen, rhombischen  Säulen  von  beträchtlicher  Gröfse,  welche 
leider  keine  Endflächen  darbieten.  Die  Base  ist  löslich  in  Weingeist  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  bis  zum  letzten  Tropfen.  Sie  löst  sich  nur 
wenig  in  siedendem  Wasser,  welches  sieh  beim  Erkalten  trübt  und  all- 
mölig  kleine  feine  Nadeln  absetzt.  Die  Krystalle  der  Baso  schmelzen 
zwischen  60®  und  60°  zu  einem  dunklen  Oele,  welches  häufig  auch  beim 
Abkühlen  lange  flüssig  bleibt,  durch  Bewegung  aber  plötzlich  zu  einer 
festen  Krystallmasse  erstarrt.  Die  Lösung  der  Base  in  Säuren  färbt 
Tannenholz  gelb  wie  Andin. 

Das  Bibrornanilin  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Basis,  allein  sein 
basischer  Charakter  ist  viel  weniger  bestimmt  ausgesprochen,  als  der  des 
Bromanilins.  Es  löst  sich  in  den  Säuren  auf  und  wird  daraus  durch  die 
Alkalien  wieder  niedergeschlagen.  Die  Auflösung  in  Salzsäure  giebt  mit 
Platinchlorid  den  für  die  organischen  Basen  charakteristischen  orangegel- 
ben krystallinischen  Niederschlag.  Es  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu 
krystallisirbaren  Salzen,  allein  diese  Verbindungen  haben  viel  weniger 
Stabilität  als  die  Salze  des  Bromanilins. 

Chlorwasserstoff  saures  Bibrornanilin:  Cls|j^®|N,H€l. 

Eine  Auflösung  der  Base  in  siedender  ChlorwasserstofTsäure  setzt  beim 
Erkalten  ein  Salz  ab,  welches  in  palmzweigartigen  Krystallen  anschiefst. 
Allein  schon  beim  Auflösen  dieser  Verbindung  in  warmem  Wasser  wird 
sie  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  aus  und  steigt  in  Gestalt  farbloser 
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Oeltropfen  auf  die  Oberfläche.  Diese  geringe  Beständigkeit  der  Salzsäu- 
ren Verbindung  giebt  sich  auch  zu  erkennen,  wenn  man  die  Base  in  ei- 
nem grofsen  Ueberschusse  von  Salzsäure  löst  und  die  Flüssigkeit  unter 
eine  Glocke  über  Aetzkalk  stellt.  Nach  einiger  Zeit  erhält  man  krystalle, 
welche  sich  in  Wasser  nur  wenig  lösen  und  fast  nur  aus  reiner  Base  be- 
stehen. Die  Elasticität  der  ChlorwasserstofTsäure  ist  also  hinreichend,  um 
die  Affinität  zwischen  Säure  und  Base  zu  überwinden. 

Tribromanilin. 

Syn:  Bromaniloid  (Fritzsche).  Indifferentes  Substitutionsproduct 
des  Anilins.  Formel:  Ci2|ß*  |N  (Fr itzsche;  Hofmann). 

Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  In- 
digo (E  rdmann’s  Bromindatmit),  ferner  auf  Anilin,  Bromanilin,  Bi- 
bromanilin,  Jodanilin  und  C’yananilin.  Am  besten  eignet  sich  zu  ihrer 
Darstellung  das  Anilin.  Das  rohe  Product  wird  nach  Entfernung  der 
Bromwasserstoffsäure  durch  Waschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Selbst  nach  wiederholter  Krystallisation  haftet  ihm  indessen 
noch  eine  röthliche  Farbe  an,  welche  nur  schwierig  zu  entfernen  ist.  Am 
besten  gelingt  dies  noch  durch  Destilliren  des  Tribromanilins  mit  Wasser- 
dampf.  — Seine  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  des  Trichloranilins  und 
Chlorobibromanilins  (s.  d.)  vollkommen  überein. 

Jodanilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  Clsj^6j>r  (Hofmann). 

Sie  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  unter  Aus- 
scheidung von  Jodwassdfstoflsäure  erhalten. 

Wird  wasserfreies  Anilin  nach  und  nach  mit  seinem  anderthalbfachen 
Gewichte  Jod  versetzt,  so  erstarrt  die  braune  Lösung  nach  kurzer  Zeit  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  jodwasserstoff- 
sauren Anilins,  freien  Jods  und  eines  braunen  jodhaltigen  Zersetzungspro- 
ductes  des  Anilins,  das  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  ist  (vielleicht  Tri- 
jodanilin?),  vorzugsweise  jodwasserstoffsaures  Jodanilin  enthält.  Versetzt 
man  diese  Masse  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  (von  1,11  specif. 
Gewicht,  so  werden  die  jodwasserstoffsauren  Salze  zerlegt,)  es  bildet  sich 
schwer  lösliches  chlorwasserstoffsaures  Jodanilin  und  chlorwasserstoffsau- 
res Anilin  bleibt  in  Lösung.  Concentrirte  Säure  ist  zu  vermeiden,  weil 
alsdann  auch  chlorwasserstoffsaures  Anilin  mit  niederfallen  würde.  Das 
noch  stark  gefärbte  Salz  wird  ein  paar  Mal  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gewaschen  und  dann  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Aus  dieser  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  rubinrothe  scharfe  Krystalle  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Jodanilin  aus,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  freien 
Jods  enthalten.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
ser werden  diese  Krystalle  blässer  und  blässer,  indem  jedesmal  ein  Theil 
des  freien  Jods  in  Auflösung  bleibt.  Durch  Umkrystallisirerf  allein  ist  es 
indessen  kaum  möglich,  das  hartnäckig  anhängende  Jod  ganz  zu  entfer- 
nen; dies  gelingt  aber  ohne  Schwierigkeit  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle, welche  nicht  nur  das  Jod,  sondern  auch  das  brnune  jodhaltige 
Zersctzungsproduct  des  Anilins  beinahe  gänzlich  hinwegnimmt.  Die 
flltrirte  Lösung  ist  farblos  und  setzt  beim  Abkühlen  grofse,  perimutter- 
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glänzende,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Tafeln  des  chlorwassersloffsauren 
Salzes  ab.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  kaustisches  Ammoniak 
einen  blendend  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von  Jodanilin,  welches 
indessen  noch  nicht  absolut  rein  ist.  Es  hängt  ihm  noch  eine  kleine  Menge 
einer  fremden  jodhaltigen  Materie  (häufig  auch  Spuren  von  phosphorsau- 
rem Kalke  aus  der  Kohle)  an,  von  der  es  jedoch  mit  Leichtigkeit  durch 
Auflösen  in  Alkohol,  in  welchem  der  gelbliche  Körper  vollkommen  unlös- 
lich ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Alkohollösung  mit  Wasser  versetzt, 
scheidet  sogleich  eine  weifse  kristallinische  Masse  von  völlig  reinem  Jod- 
anilin ab.  Durch  Abdampfen  im  Wasserbade  erhält  man  gelbe  Oeltropfen, 
welche  beim  Erkalten  schnell  krystallinisch  erstarren. 

Das  Jodanilin  gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  dem  Anilin  und 
mehr  noch  dem  Chloranilin  und  Bromanilin,  es  besitzt  denselben  angeneh- 
men, weinartigen  Geruch,  denselben  brennend  aromatischen  Geschmack, 
dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aetlier,  Holzgeist,  Aceton,  Schwefel- 
kohlenstoff, fetten  und  ätherischen  Oclen.  In  Wasser  ist  das  Jodanilin 
nur  spärlich  löslich.  Die  Lösungen  der  Base  üben  nicht  die  mindeste 
Wirkung  auf  Pfl&nzenfarbcn  aus.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser.  — Das 
Jodanilin  krystallisirt  nicht  in  Octaedem,  wie  die  correspondirende  Chlor- 
und  Brombasis;  aus  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  werden  nur  pris- 
matische Krystalle  erhalten.  Die  siedend  gesättigte,  wässerige  Lösung 
setzt  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  ein  Haufwerk  haarfeiner,  verfilzter 
Nadeln  ab.  Auch  die  Krystallmasse,  zu  welcher  das  geschmolzene  Jod- 
anilin beim  Erkalten  erstarrt,  zeigt  keine  Spaltungsflächen  eines  Octaeders. 
Die  Jodanilinkrystalle  schmelzen  schon  beim  gelinden  Erhitzen  zu  einem 
gelblichen  Oele;  im  Augenblicke  des  Erstarrens  zeigt  das  Thermometer 
54°.  Bisweilen  bleibt  die  Base  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
längere  Zeit  flüssig,  Berührung  mit  einem  Glasstabe  reicht  aber  alsdann 
hin,  ein  plötzliches  Erstarren  zu  bewirken.  In  höherer  Temperatur  ver- 
flüchtigt sich  das  Jodanilin  ohne  Zerlegung;  mit  Hülfe  von  Wasserdäm- 
pfen destillirt  es  mit  grofser  Leichtigkeit.  Sein  Dampf  verbrennt  mit 
leuchtender,  rufsender  Flamme. 

Wie  Anilin,  Chloranilin  und  Bromanilin,  besitzt  auch  das  Jodanilin 
die  Eigenschaft,  Fichtenholz  und  Hollandermark  intensiv  gelb  zu  färben. 
Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  erzeugt  es  aber  nicht  die  purpurviolette 
Keaction,  welche  des  Anilin  charakterisirt ; die  Lösung  nimmt  nur  eine 
rötbliche  Farbe  an.  Auch  Chromsäurelösung  ist  ohne  besondere  Wirkung; 
geschmolzenes  Jodanilin  wird  von  fester  Chromsäure  mit  Heftigkeit  zer- 
stört, die  Masse  entzündet  sich  aber  nicht,  wie  beim  Anilin  und  Brom- 
anilin. Die  Jodbasc  hat  nur  geringe  Beständigkeit.  Lässt  man  sie  an 
der  Luft  liegen,  so  überzieht  sie  sich  rasch  mit  einer  braunen,  metallisch 
glänzenden  .Schicht  und  nach  und  nach  wird  das  Jodanilin  seiner  ganzen 
Masse  nach  schwarz.  Diese  Veränderung,  welche  auf  der  Blofslcgung 
des  Jods  beruht,  verdient  genauer  untersticht  zu  werden. 

Die  Zersetzungen,  welche  die  jodirte  Base  unter  dem  Einflüsse  der 
Agentien  erleidet,  sind  denen  des  Anilins  vollkommen  analog.  — Kalium 
zerlegt  sie  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  grofser  Heftigkeit,  unter 
Bildung  von  Jodkalium  und  Cyankalium.  — Kalilösung,  alkoholische 
und  wässerige,  ist  selbst  bei  der  Siedetemperatur  ohne  Wirkung  darauf.  — 
Chlor  erzeugt  aus  Jodanilin  dieselben  Producte,  welche  aus  dem  Anilin 
entstehen,  nämlich  Trichloranilin  und  Trichlorophenylsäure , wobei  das 
Jod  als  Chloijod  entwickelt  wird.  Eben  so  verhält  sich  Brom  gegen 
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Anilin  und  Jodanilin  vollkommen  gleich.  Setzt  man  einige  Tropfen 
Brom wasser  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodanilin,  so  erstarrt 
die  Flüssigkeit  schon  naeh  wenigen  Augenblicken  zu  einer  Krystallmasse 
von  reinem  Tribromanilin,  indem  sich  der  ganze  Jodgehalt  in  der  Form 
von  Bromjod  entwickelt.  — Auch  die  Oxydationsmischung  von  chlor- 
saurem  Kali  und  Chlorwasscrstoffsäure  verhält  sich  gegen  Jod- 
anilin gerade  so  wie  gegen  Anilin,  es  bildet  sich  nämlich  Chloranil  und 
Trichlorophcnylsäure.  — Erhitzt  man  die  Jodbase  mit  ooncentrirter 
Salpetersäure  zum  Sieden,  so  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  das  Jod 
entwickelt  sich  als  veilchenblauer  Dampf  und  aus  der  erkalteten  Flüssig- 
keit setzen  sich  schuppige  Krystalle  von  Pikrinsalpetersäurc  ab. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Kaliumamalgams  erleidet  das  Jodanilin 
eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Chlor-  und  Bromanilin.  Bringt  man 
z.  B.  eine  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Kaliumamalgain  zu- 
sammen, so  erfolgt  augenblicklich  Zersetzung  und  die  Flüssigkeit  giebt 
alsdann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag  von 
Jodsilber.  Allein  nur  eine  kleine  Quantität  von  Anilin  wird  auf  diese 
Weise  reproducirt,  die  gröfsere  Menge  erleidet  eine  weitere  Veränderung 
und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe  krystallinische  Verbindung  von  aro- 
matischem Geschmack,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  ist. 
Die  Rückbildung  von  Anilin  aus  Jodanilin  gelingt  auch  allein  schon 
durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente. 
Zu  dem  Ende  reicht  es  hin,  eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Jod- 
anilin mit  Zinkstücken  in  Berührung  zu  bringen. 

Durch  die  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlor cyans  verwandelt 
sich  das  Jodanilin  in  chlorwasserstoffsaures  Bijodomelanilin  (s.  d.  S.  274). 

Jodaililinsalze.  Sie  krystallisiren  mit  derselben  Leichtigkeit, 
wie  die  Anilinsalze;  sie  sind  indessen  meist  noch  weniger  löslich.  Durch 
den  Eintritt  des  Jods  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Anilinatoms 
bedeutend  geschwächt  worden;  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Wasser 
scheidet  aus  den  Jodanilinsalzen  die  Base  mit  Leichtigkeit  ab,  und  wäh- 
rend das  Anilin  verschiedene  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  in  Säuren 
niederschlägt,  vermag  die  Jodbase  nur  die  Thonerde  zu  fallen.  Eisenoxyd- 
salze und  Zinksalzc  werden  von  Jodanilin  nicht  zerlegt.  Mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  entsteht  ein  gelbh'cher  Niederschlag,  welcher  eine 
Doppelverbindung  zu  seyn  scheint. 

Chlorwasserstoffsaures  Jodanilin:  C12  | ^|6|  N,  H Gl. 

Dieses  Salz  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  beinahe  vollständig 
gefällt.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es  in  Blättern  und  breiten 
dünnen  Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol  lösen,  aber  in  Aether  unlöslich  sind. 

Das  Jodanilin  - Platinchlorid:  Clg|^*|N,H€l -f- PtGlj, 

bildet  einen  in  Wasser  schwer  löslichen,  in  Aether  unlöslichen,  schön 
orangegelben,  krystalUnischen  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Vermischen 
von  salzsaurer  Jodanilinlösung  mit  Platinchlorid  ausscheidet.  Er  kann 
durch  Waschen  mit  Aether  leicht  gereinigt  werden. 

Das  Jodanilin-Goldchlorid  fällt  beim  Vermischen  von  salz- 
saurem Jodanilin  mit  Goldchloridlösung  als  ein  scharlachrother  Nieder- 
schlag zu  Boden,  welcher  jedoch  sehr  wenig  beständig  ist. 
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BromwnsserstoffsauresJodanilin  gleicht  dem  chlorwasser- 
stoffsauren  Salze  in  jeder  Beziehung. 

Jodwasserstoffsauros  Jodanilin  bildet  eine  strahlige  Kry- 
stallmasse,  welche  viel  leichter  löslich  ist,  als  die  vorhergehenden  Salze 
und  sich  schneller  zersetzt. 

Schwefelsaures  Jodanilin  : C»|  i*j  N,  HO . S03,  krystallisirt 

in  weifsen  glänzenden  Schuppen.  Hinsichtlich  seiner  Löslichkeitsverhält- 
nisse gleicht  es  vollkommen  dem  chlorwasserstoffsaurcn  Salze.  Durch 
Sieden  der  wässerigen  Lösung  scheint  sich  dieses  Salz  zu  zerlegen,  wenig- 
stens bleibt  beim  Umkrystallisiren  jedes  Mal  eine  kleine  Menge  eines 
Körpers  zurück,  welcher  selbst  in  siedendem  Wasser  vollkommeu  unlös- 
lich ist. 

Ozalsaures  Jodanilin:  C11|^6|NtH0.Cs03,  krystallisirt  in 

schönen,  langen,  abgeplatteten  Nadeln,  welche  wie  das  chlorwasserstoff- 
saure Salz  in  Alkohol  und  Wasser  schwierig  löslich,  in  Aether  unlöslich 
sind. 

Salpetersaures  Jodanilin.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
schönen , haarfeinen  Nadeln  von  3 — 4 Ccntimcter  Länge.  Dieses  Salz 
ist  löslicher  in  Wasser,  besonders  siedendem,  als  irgend  eines  der  vorher- 
gehenden Salze.  Es  ist  ebenfhlls  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Seine  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silboroxyd  nicht  gefällt. 

Nitranilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  C,,H6N.2Ot  = C12|^®  |n  (Mus- 
pratt  und  Hofmann). 

Diese  merkwürdige  Base,  das  erste  Beispiel  eines  basischen  Substi- 
tutionsproductes , welches  die  Elemente  der  Untersalpetersäure  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  enthält,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Binitrobenzol. 

C«»|noJNO<  + 6 HS  = Ci*!noJN  + 4 + 6 S. 

Binitrobenzol  Nitranilin. 

Man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobenzol  mit  Am- 
moniakgas und  leitet  in  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff- 
säure,  so  lange  sich  noch  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens  Schwefel 
abscheidet  Die  Lösung  wird  nunmehr  mit  Chlorwasserstoffsäure  über- 
sättigt (wobei  sich  noch  eine  weitere  Menge  Schwefel  ausscheidet)  und 
mit  Kali  versetzt,  wodurch  eine  braune  Materie  gefällt  wird,  welche  sich 
auf  den  Boden  des  Gefäfses  zu  einer  harzartigen  Masse  vereinigt.  Sie 
wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  Chlorkalium  befreit 
und  alsdann  in  siedendem  Wasser  gelöst,  wobei  eine  kleine  Menge  einer 
harzigen  Substanz  (Semianilin?)  zurückbleibt.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  schöne  Kry stalle  von  Nitranilin  ab,  welche  nach  mehrmaliger  Kry- 
stallisation  vollkommen  rein  sind. 

Das  Nitranilin  ist  ferner  ein  Product  der  trockenen  Destillation  des 
Binitromelanilins. 

Es  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  von  Perlmutterglanz,  welche  beson- 
ders schön  aus  einer  verdünnten  Lösung  in  heifsem  Wasser  anschiefsen. 
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In  kaltem  Wasser  sind  sie  nur  sehr  wenig  löslich,  so  dass  man  beim 
Umkrystallisiren  fast  alles  wieder  erhält.  Auch  in  Alkohol  und  Aether 
ist  das  Nitranilin  löslich,  aus  ersterem  scheidet  es  sich  in  feinen  haar- 
förmigen Krystallen  ab,  aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  es  weniger 
schön.  Wird  es  durch  Kali  aus  einer  Auflösung  von  Säure  geschieden, 
so  erscheint  es  in  gelben  Flocken,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
ein  Haufwerk  verfilzter  Nadeln  erweisen.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur riecht  die  Base  fast  nicht;  aber  schon  l>eim  gelinden  Erwärmen  ent- 
wickelt sich  ein  eigentliümlich  aromatischer  Geruch,  der  nur  entfernt  an 
Anilin  erinnert.  Der  Geschmack  des  Nitranilins  ist  brennend  süfs. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu  einem  tiefgelben  Oele  unter 
Verbreitung  eines  gelben  Dampfes,  welcher  sich  in  Gestalt  prachtvoll 
irisirender  Blätter  an  eine  kalte  Fläche  anlegt.  Das  Nitranilin  sublimirt 
am  schönsten,  wenn  man  es  in  einem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  es 
nicht  zum  Schmelzen  kommt.  Bei  höherer  Temperatur  geräth  es  in  Sie- 
den und  destillirt  fast  ohne  Rückstand.  Die  übergehende  Flüssigkeit 
erstarrt  in  der  Vorlage  oder  in  dem  Halse  der  Retorte  zu  einer  grofs- 
blntterigen  Krystallmasse.  Der  Siedepunkt  des  Nitranilins  hegt  höher 
als  28ö°  C.,  der  Schmelzpunkt  ungefähr  bei  110°  GV  Der  Dampf  des- 
selben brennt  mit  leuchtender,  rufsendcr  Flamme.  Das  Nitranilin  ist 
specifiscb  schwerer  als  Wasser;  es  besitzt  nicht  die  mindeste  Reaction  auf 
Pflanzenfarben;  selbst  das  so  empfindliche  Rosenpapier  wird  nicht  davon 
afficirt. 

Aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  dass  die  Eigenschaften  des  Nitranilins 
in  vielen  Beziehungen  mit  denen  des  Anilins  selbst  und  des  Chlor-  und 
Bromanilins  übereinstimmen.  Eben  so  wie  diese  Basen  besitzt  das  Nitra- 
nilin in  hohem  Grade  die  Fähigkeit,  dem  Fichtenholze  die  charakteristische 
gelbe  Farbe  zu  ertheilen.  Dieselbe  Farbe  aber,  obwohl  minder  stark, 
ertheilt  es,  ähnlich  wie  die  Pikrinsalpetersäure  und  Binitrophenylsäure 
auch  andern  Körpern,  besonders  der  thierischen  Epidermis.  Nitranilin  in- 
dessen zeigt,  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  nicht  die  charakteristische 
violette  Reaction,  welche  das  Anilin  auszeichnet.  Das  Nitranilin  vermag 
keines  der  Metalloxyde  aus  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  abzuschei- 
den; seine  basischen  Fähigkeiten  sind  aufserordentlich  schwach.  Anilin 
treibt  das  Nitranilin  aus  allen  seinen  Salzverbindungen  aus. 

Salpetersäure  zerlegt  das  Nitranilin  mit  Heftigkeit,  und  verwandelt 
cs  nach  längerem  Sieden  in  eine  Säure,  welche,  ihren  Eigenschaften  nach  zu 
urlhcilen,  Pikrinsalpetersäure  ist.  — Durch  Einwirkung  von  Brom  ver- 
wandelt es  sich  unter  starker  Temperaturerhöhung  und  lebhafter  Entwicke- 
lung von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  braune  harzartige  Masse,  welche 
aus  Alkohol  in  gelblich  gefärbten  Krystallen  anschiefst.  Dieser  Körper, 
welcher  sich  nicht  in  Wasser  löst,  ist  vollkommen  neutral;  er  verbindet 
sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen.  Es  ist  wahrscheinlich  Nitrobi- 
bromanilin,  die  dem  Tribromanilin  entsprechende  Verbindung.  — Unter 
dem  Einflüsse  des  Chlorcyans  geht  das  Nitranilin  in  ein  Gemenge 
von  chlorwasserstoflfsaurem  Binitromelanilin  und  Carbamid-Nitrocarbanilid 
(s.  d.  S.  226)  über. 

Nitranilinsalze.  Obwohl  das  Nitranilin  eine  sehr  schwache 
Basis  ist,  so  verbindet  es  sich  dennoch  mit  den  Säuren  zu  krystallisir- 
baren  Salzen,  welche  dieselbe  Constitution  besitzen,  wie  die  correspondiren- 
den  Anilinverbindungen.  Alle  diese  Salze  haben  eine  entschieden  saure 
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Reaction;  sie  werden  durch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zer- 
legt, wobei  die  Base  in  kristallinischer  Form  ausgeschieden  wird. 

Chlorwasserstoffsaures  Nitranilin:  C(1  j,^®  j N,HGL 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Nitranilin  in 
Chlorwasserstoffsnure  verdampft.  Die  Farbe  des  Nitranilins  verschwindet 
vollkommen  und  man  erhält  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  bei  gehö- 
riger C'oncentration  schöne  perlmutterglänzende  Schuppen  krvstallisiren. 
Dieses  Salz  ist  aufserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitranilin-Platinchlorid:  Cuj^Q  |N,H€l  -j-FtGlj.  Eine 

wässerige  Auflösung  des  chlorwasserstoffsauren  Nitranilins  wild  durch 
Platinchlorid  nicht  gefällt;  aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
beim  Vermischen  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystallinisches  Doppelsalz 
ab,  welches  in  Alkohol  sowohl  als  im  Wasser  aufserordentlich  löslich 
ist,  weshalb  es  mit  Aether  gewaschen  werden  muss. 

Oxalsaures  Nitranilin,  saures:  Cjs|^q  jN,HO.C,Oj  -f- 

HO . C203  -}-  aq.  Gelbliche  Krystalle,  welche  sieb  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Nitranilin  und  Oxalsäure  absetzen. 


Methylanilin. 


Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Brommethyls  oder  Jud- 
methyls  auf  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

Formel:  Cull9N  = (Hofmann). 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Brom-  oder  Jodmethyl  erstarrt  schnell 
zu  einer  krystallinischen  Salzmasse  von  brom  - oder  jodwasserstoffsaurem 
Methylanilin.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  geräth  die  Flüssigkeit 
in  so  heftiges  Sieden , dass  ein  Theil  der  sich  augenblicklich  bildenden 
Krystallmosse  aus  dem  Gefnfs  geschlendert  wird  (s.  auch  Aethylanilin). 

Aus  diesem  Salze  wird  das  Methylanilin  durch  Destillation  mit  Ksli 
abgeschieden.  Es  bildet  eine  durchsichtige,  ölartige  Flüssigkeit , deren 
Geschmack  und  Geruch  sich  nur  wenig  von  denen  des  Anilins  unter- 
scheiden. Es  färbt  unterchlorigsaure  Salze  violett,  obwohl  weniger  in- 
tensiv als  das  Anilin.  Das  Methylanilin  siedet  bei  192°,  also  10°  höher 
als  das  Anilin.  Die  Salze  der  Base  fallen  als  krystallinische  Salzmasso 
nieder,  wenn  man  das  Oel  mit  den  verschiedenen  Säuren  vermischt. 
Das  oxalsaure  Salz  krystallisirt  leicht , zersetzt  sich  aber  schnell  unter 
Rückbildung  von  Anilin,  während  wahrscheinlich  oxalsaures  Methyloxyd 
entsteht  (?).  Durch  die  leichte  Rückverwandlung  in  Anilin  unterscheidet 
sich  das  Methylanilin  von  dem  ihm  isomeren  Toluidin,  welches  über- 
dies bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  ist  und  bei  1 98°  siedet. 
Wenn  man  die  flüchtigen  Basen  (s.  S.  242)  als  Ammoniak  betrachtet, 
in  welchem  1,  2 oder  3 Aeq.  Wasserstoff  durch  zusammengesetzte  Radi- 
kale vertreten  sind,  so  lässt  sich  die  Verschiedenheit  in  der  Constitution 
des  Methylanilins  und  Toluidins  durch  folgende  Formeln  graphisch  dar- 
stellen. 

H l 


Methylanilin:  C12HwN. 

Cj  Hj) 


Supplement  zum  lUndwörterb.  d.  Chemie. 
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« } 

Toluidin  H N. 

cI4h7) 

Methylanilin-Platinchlorid:  j N , fl  61  -j-  Pt  GLj 

fallt  als  orangegelber  krvstallinischer  Niederschlag,  wenn  man  eine 
concentrirte  chlorwasserstoffsaure  Methylanilinlösung  mit  Platinchlorid 
versetzt.  Es  muss  eiligst  gewaschen  und  getrocknet  werden , denn  es 
zersetzt  sich  rasch  unter  Schwärzung.  Bei  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen  erhält  man  sogleich  einen  schwarzen  harzartigen  Niederschlag. 
Dieses  Platindoppelsalz  löst  sich  aufserordentlich  leicht  in  Wasser. 

Aethylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  oder  Jod- 
äthyls auf  das  Anilin  entstandenes  Substitut  ionsproduct  desselben. 

Formel:  C,6HUN  = |N  (Hofmann). 

Vermischt  man  trocknes  Bromäthyl  mit  wasserfreiem  Anilin,  so 
beobachtet  mnn  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  allein  beim  gelinden 
Erwärmen  in  einem  Apparate,  welcher  das  sich  verflüchtigende  Brom- 
äthyl dem  Anilin  zurückführt,  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction.  Die  Flüs- 
sigkeit erhält  sich  einige  Zeit  in  freiwilligem  Sieden  und  erstarrt  alsdann 
beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von  Krystallen.  Lässt  man  die  Mischung 
der  beiden  Körper  einige  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  so  erhält  man  viel  schärfer  auscebildete  Krystalle,  als  durch  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit.  In  beiden  Fällen  nimmt  die  Mischung  eine 
gelblich  braune  Farbe  an;  auch  die  Krystalle  sind  schwach  gilb  ge- 
färbt. Ihre  Zusammensetzung  wechselt  je  nach  den  Verhältnissen,  in 
welchen  das  Bromäthyl  mit  dem  Anilin  gemischt  worden  war.  Hatte 
man  einen  Ueberschuss  von  Anilin  angewandt,  so  sind  sie  prismatisch 
und  bestehen  aus  reinem  brom wasserstofl'saurem  Anilin.  Herrschte  da- 
gegen das  Bromäthyl  vor,  so  sind  die  Krystalle  flache  vierseitige  Tafeln, 
in  der  Regel  von  sehr  beträchtlicher  Grüfse  und  enthalten  bromwasser- 
stoflsaures  Aethylanilin. 

Dieselbe  Base,  Aethylanilin,  entweder  allein  oder  mit  Anilin  ver- 
mischt , ist  in  der  Mutterlauge  der  eben  erwähnten  Krystalle  von  brom- 
wasserstoffsaurem  Anilin  enthalten,  während  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  das  Salz  der  neuen  Base  abgesetzt  hat,  besonders  wenn  nicht  viel 
Anilin  angewandt  wurde  und  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden  hat, 
beinahe  reines  Bromäthyl  ist,  welches  nur  eine  kleine  Menge  des  neuen 
brom  wasserstoffsauren  Salzes  in  Auflösung  hält. 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Anilin  und  die  Bildung 
des  Aethylanilins  wird  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht. 

2 C„  H7  N -f  C,  ft,  Br  = C14  H7  N , H Br  -f  Cls  H„  N. 

Anilin  Bromäthyl  Bromwasserstoffs.  Aethylanilin 

Anilin 

C,jH7N  -j-  CjHjBr  = C,8HnN,HBr 

Anilin  Bromäthyl  Bromwasserstoffs. 

Aethylanilin. 

Das  Aethylanilin  lässt  sich  leicht  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten, 
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indem  man  die  Lösung  des  brom wasserstoffsauren  Salzes  mit  concentrirter 
Kalilauge  versetzt;  es  begiebt  sich  alsbald  in  Gestalt  eines  braunen  öeles 
auf  die  Oberfläche,  von  welcher  es  mittelst  der  Pipette  abgehoben  wird. 
Nach  dem  Trocknen  durch  Kalihydrat  und  Rectiflciren  stellt  es  eine  farb- 
lose, durchsichtige  Flüssigkeit  von  hohem  Brechungs vermögen  dar,  welche 
sich  aber  an  der  Luft  um!  selbst  schon  im  Lichte  rasch  wieder  bräunt. 
Das  Aethylanilin  hat  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  obigen  Ba- 
sen. Von  dem  Anilin  unterscheidet  es  sich  durch  einen  etwas  verschie- 
denen Geruch,  durch  einen  höheren  Siedepunkt  und  ein  etwas  geringeres 
specif.  Gewicht.  Das  Aethylanilin  siedet  vom  Platin  aus  constant  .Ihm 
204°,  während  der  Siedepunkt  des  Anilins  182°  ist;  das  specif.  Gewicht 
der  Aeihylbose  ist  0,954°  bei  18°,  das  des  Anilins  wurde  bei  16"  zu 
1,020  gefunden  Das  Aethylanilin  zeigt  nicht  die  characleristische  Ke- 
action  mit  unterchlorigsaurein  Kalk,  welche  dem  Anilin  angehört.  Seine 
Säurelösung  färbt  Tannenholz  und  Hoilunderinark  gelb,  obwohl  weniger 
intensiv  als  Anilin;  trockne  Chromsäure  entflammt  die  Base  wie  dos 
Anilin. 

Die  Salze  des  Aethylanilins  sind  in  hohem  Grade  löslich,  besonders 
im  Wasser;  jedoch  ist  kein  einziges  in  wohlausgebildeten  Krystallen  aus  der 
wässerigen  Lösung  zu  erhalten.  Aus  Alkohol  dagegen,  worin  sie  weniger 
löslich  sind,  krystallisiren  verschiedene  Salze  mit  grofser  Leichtigkeit. 
Das  chlorwasserstoffsaure  und  oxalsaure  Aethylanilin  krystallisiren  in 
str&hligen  Massen,  wenn  n>an  ihre  Lösungen  beinahe  bis  zur  Trockne 
eindampft.  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Aethylanilin  sind  bis  jetzt 
noch  nicht  in  fester  Form  erhalten  worden. 

Brom  wasserstoffsaures  Aethylanilin:  jN,HBr. 

Das  brom  wasserstoffsau  re  Salz  ist  ebenfalls  im  Wasser  ausserordentlich 
löslich;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Alkohollösung  krystallisirt  es 
in  prachtvollen  Tafeln  von  beträchtlicher  Gröfse  und  untadelhaftcr  Schön- 
heit. Beim  gelinden  Erwärmen  sublimirt  es,  wie  das  Anilinsulz,  in 
schönen  Nadeln.  Der  Einwirkung  einer  rasch  steigenden  Hitze  ausge- 
setzt, erleidet  es  eine  bemerkenswerthe  Umsetzung.  Es  verwandelt  sieb 
nämlich  wieder  in  Anilin  und  Bromäthyl  zurück;  versetzt  man  das 
flüssige  Destillationsproduct  mit  Chlorwasserstoffsauce , so  löst  sich  das 
Anilin  auf,  während  das  Bromäthyl  als  schweres  Oel  zu  Boden  sinkt. 
CieHnN  , H Br  = CisH7N  4-  C4«sBr. 

Bromwasserstoffs.  Anilin  Bromäthyl. 

Aethylanilin 

Vergeblich  hat  man  das  brom  wasserstoffsaure  Anilin  nach  der 
Gleichung 

C|" H7 N , H Br  = NH3  + Cuiig Br 

Bromwasserstoffs.  Bromphenyl 

Anilin 

zu  spalten  gesucht;  selbst  beim  raschen  Erhitzen  sublimirt  dieses  Salz 
unverändert. 

Aethylanilin-Platinchlorid:  Cjs|q^  |n,HG1  4*  PtGlf 

Dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  entsprechenden  Anilinsalz  durch 
seine  ausserordentliche  Löslichkeit.  Auf  Zusatz  von  sehr  concentrirtem 
Platinchlorid  zu  der  gesättigten  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurqm  Ae- 
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thylanilin  scheidet  es  sich  in  Gestalt  eines  tief  orangegelben  Oeles  aus, 
■welches  häufig  erst  nach  einem  halben  Tage  krystallinisch  erstarrt.  Bei 
Anwendung  mäßig  verdünnter  Lösungen  krystallisirt  das  Salz  nach 
Verlauf  einigerStunden  in  prächtigen,  oft  Zoll  langen  Nadeln.  Seiner 
ausserordent  liehen  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  halber  muss  cs 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gewaschen  werden,  worin 
der  letztere  vorherrscht.  Es  kann  bei  100°  ohne  Zersetzung  getrock- 
net werden.  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  schlagen  aus  einer  Lö- 
sung von  Aethylanilin  gelbe  Gele  nieder,  welche  sich  rasch  zersetzen. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Aethylanilins  sind  bis  jetzt  nur  wenig 
studirt  worden. 

Die  Einwirkung  des  Broms  veranlasst  die  Bildung  zweier  krystalli- 
nischer  Verbindungen,  von  denen  die  eine  noch  basisch,  die  andere  aber 
indifferent  ist.  Die  letztere  scheint  dem  Tribromanilin  zu  entsprechen. 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  Alkohollösung  von  Aethylanilin , so 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  Innge  gelbe  Prismen  ab,  welche  offenbar 
Cyanäthylanilin  sind:  €y,CV, HuN,  entsprechend  dem  Cyananilin  und 
Cyanocumidin  (s.  d.  unter  Cumidin).  Die  neue  Cyanbase  löst  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak 
als  mehlartiger  Niederschlag  gefällt.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist, 
wie  das  entsprechende  Cyananilinsalz , in  coneentrirter  Chlorwasscrstoff- 
säure  sehr  wenig  löslich.  Es  wird  in  schönen  Krystallen  erhalten,  wenn 
man  die  verdünnte  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  starker  Salz- 
säure vermischt.  Das  Cyanäthylanilin  bildet  wie  das  Cyananilin  ein  sehr 
lösliches  Platindoppelsalz. 

Auch  gegen  Chlorcyan  scheint  sich  das  Aethylanilin  dem  Anilin 
analog  zu  verhalten.  Dieses  Gas  wird  davon  mit  Begierde  und  unter 
Wärmeentwickelung  absorbirt  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Substanz  zu 
einer  harzartigen  Masse,  welche  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  einer 
neuen  Base,  gemischt  mit  einem  indifferenten  Oele  enthält.  Die  aus 
dem  salzsauren  Salze  abgeschiedene  Base  erweist  sich  als  ein  flüchtiges 
Oel,  während  das  durch  die  entsprechende  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf 
Anilin  gebildete  Melanilin  (g.  d.)  krystallinisch  und  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  ist. 

Aus  einer  Mischung  von  Aethylanilin  und  Schwefelkohlenstoff  ent- 
wickelt sich  langsam  Schwefelwasserstoffgas ; allein  es  scheidet  sich  nichts 
Krystallinisches  daraus  ab.  Phosgengas  wirkt  mit  grofser  Energie  auf 
das  Aethylanilin  ein,  neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  bildet  sieh 
ein  indifferentes  Oel. 


Biäthylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  oder  Jod- 
äthyls auf  Aethylanilin  erhaltenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

Formel:  Cä0HisN  = Cia 1 2 j ^ (HofmannJ. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das 
Aethylanilin  darbietet,  gleichen  denen,  welche  mnn  in  der  entsprechen- 
den Behandlung  des  Anilins  beobachtet.  Die  Reaction  ist  nur  weniger 
energisch,  d.  h.  ein  zweites  Wasserstoflaqnivalent  im  Anilin  lässt  sich 
weniger  leicht  entfernen  und  ersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
fliefsen  4 — 5 Tage,  ehe  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt.  Ihre 
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Bildung  wird  indes«  durch  Anwendung  einer  mäfsigen  Wärme  wesentlich 
beschleunigt.  Es  ist  rathsnm , einen  Ueberschuss  von  Bromäthyl  anzu- 
, wenden,  um  die  Bildung  einer  einzigen  Verbindung  zu  erzielen.  Die 
Mischung  färbt  sich  lichtgelb  und  alsdann  allmälig  braun.  Nach  Ver- 
lauf von  4 — 5 Tagen  setzen  sich  vierseitige  Tafeln  von  beträchtlicher 
Gröfse  und  bemerkenswert  her  Schönheit  ab,  welche  brom  wasserstoffsaures 
Biäthylanilin  sind.  Die  Mutterlauge  ist  gefärbtes  Broroäthyl.  welches 
beim  Verdampfen  nur  geringe  Mengen  derselben  Krystalle  hinterlässt. 

Die  Reindarstellung  des  Riäthylanilins  gleicht  derjenigen  der  vor- 
hergehenden Base,  deren  physikalische  Eigenschaften  durch  den  Eintritt 
des  neuen  Aethyliiquivalents  ebenfalls  nur  leicht  modifieirt  worden  sind. 
Das  specif.  Gewicht  wurde  bei  18°  zu  0,939  gefunden , also  eine  ge- 
ringe Abnahme,  wenn  man  es  mit  dem  des  Aethylanilins  (0,943°)  ver- 
gleicht. Dagegen  wurde  ein  um  beinahe  10°  höherer  Siedepunkt  beob- 
achtet. Das  Biäthylanilin  siedet  vollkommen  constant  bei  213,50.  Diese 
Base  unterscheidet  sich  von  dem  Aethylanilin  überdies  dadurch,  dass  sie, 
der  Luft  ausgesetzt,  völlig  klar  und  farblos  bleibt,  — gleicht  aber  diesem 
Körper  in  ihrem  Verhalten  gegen  Fichtenholz  und  Chlorkalklösung. 
Das  Biäthylanilin  erleidet  unter  dem  Einflüsse  des  Bromäthyls  eine  wei- 
tere Veränderung,  welche  aber  von  den  Reactionen,  wodurch  dieäthylirte 
und  biäthylirte  Base  entstanden,  durchaus  verschieden  zu  seyn  scheint. 
Diese  Metamorphose,  welche  erst  nach  langer  Zeit,  bei  hoher  Temperatur 
und  nur  unvollständig  erfolgt,  ist  bis  jetzt  nicht  genauer  erforscht  worden. 

Bromwasserstoffsaures  Biäthylanilin;  Cuj^  |N,l4Br. 

Es  ist  ausserordentlich  löslich  und  gleicht  in  jeder  Beziehung  den  ent- 
sprechenden Aethvlanilinverbindungen. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  dieses  Salz  und  sublimirt  wie 
das  entsprechende  Anilin  und  Aethylanilinsalz.  Beim  raschen  Erhitzen 
verwandelt  es  sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  ein  farbloses  Oel,  wel- 
che« überdestillirt  und  aus  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom- 
äthyl und  Aethylanilin  besteht.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  ent- 
geht dieser  Zersetzung  und  condensirt  sich  nach  vollendeter  Operation  in 
Gestalt  eines  sillierglänzenden  Krystallnetzes,  welches  sich  an  den  Wän- 
den der  Retorte  nnlcgt.  Bei  der  Destillation  erhält  man  bIso  wieder  die 
Bestandtheile,  aus  denen  sich  das  Salz  ursprünglich  bildete  und  welche 
sich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  Berührung  lieise,  wieder  in  brom- 
wasserstoffsaures Biäthylanilin  verwandeln  würden.  Dieses  eigenthiim- 
liche  Verhalten  des  bromwasserstoffsauren  und  wahrscheinlich  aller  Salze 
der  äthylirten  Aniline  gestattet  uns,  die  verschiedenen  Aethyläquivalente 
aus  dem  System  in  derselben  Weise  herauszuziehen , wie  sie  hineinge- 
schoben werden. 

Biäthylanilin-Platinchlorid:  Cjjjg  |N,HG1  -J-  PtGlj. 

Dieses  Salz  gleicht  der  entsprechenden  Aethylanilinverbindung;  es  schei- 
det sich  auf  Znsatz  von  concentrirtem  Platinchlnrid  zu  chlorwasserstoff- 
saurem  Aethylanilin  in  Form  eines  braungellien  Oeles  aus,  welches  als- 
bald zu  einer  harten  Krystallmasse  erstarrt.  Beim  Vermischen  mäfsig 
verdünnter  Lösungen  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe,  kreuzförmig 
vereinte  Krystalle  desselben  Salzes  ab.  Es  ist  viel  weniger  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  als  das  Aethylanilinsalz.  Die  übrigen  Salze  des 
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Biäthylanilins  sind  nicht  genauer  untersucht;  sie  gleichen  sehr  den  ent- 
sprechenden Aethylanilinsalzen. 

Aethylchloranilin. 

Organische  Salzbase ; durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  Chlor- 
anilin (s.  d.)  gebildet.  Sie  wird  aus  dem  brom wasserstoffsauren  Salze 
durch  Kali  ausgeschieden  und  ihres  hohen  Siedepunktes  wegen  nicht 
durch  Destillation,  sondern  mittelst  Aether  von  dem  Bromkalium  getrennt. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  von  starkem  Anisgeruche.,  welche  selbst  einige  Grade  unter 
0°  nicht  erstarrt.  Die  Salze  dieser  Base  sind  viel  löslicher  als  die  ent- 
sprechenden Chloranilinsalze.  — Das  schwefelsaure  und  oxalsaurc  Salz 
krystallisiren.  Das  Platinsalz  ist  ein  gelbes,  zähes  Oel,  welches  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  konnte.  Das  Aethylchloranilin  ist  nicht  analysirt 
worden,  allein  aus  seiner  Verwandlung  in  die  folgende  Verbindung  ergiebt 

( «,  ) 

sich,  dass  es  nach  der  Formel:  Cie Hio Gl N = C|2  I €l  IN  zusammen- 
gesetzt  ist,  wie  sich  auch  nach  seiner  Bildungsweise  erwarten  liefe. 


Biäthylanilin-Platinchlorid:  Cr 


Biäthylchloranilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  Ae- 
thylchloranilin entstandenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

( H«  \ 

Formel:  Cäoll|4ClN  = Cja ? €l  (Hofmann). 

(2C4H5) 

Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Base  sind  denen  des  Aethyl- 
ehloranilins  vollkommen  analog. 

«,  ) 

€1  N,H('l  + Pt  €1,. 

(2C4Hs5 

Dieses  Salz  wird  als  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  gefällt. 

Wenn  man  die  flüchtigen  Basen  als  Ammoniak  betrachtet,  in  wel- 
chem ein  Theil  oder  aller  Wasserstoff  durch  organische  Radicale  vertreten 
ist,  so  folgt  aus  der  Existenz  eines  Bintbylanilins,  — in  welchem  1 Aeq. 
Ammoniak  Wasserstoff  durch  Phenyl,  2 andere  Aeq.  durch  Aethyl 
ersetzt  sind,  — dass  bei  der  Bildung  des  Chloranilins  nur  eine  Substitu- 
tion des  Wasserstoffs  im  Radicale  stattfindet. 

Die  rationellen  Formeln  des  Cbloranilins  und  Biäthylchloranilins 
werden  demnach  folgende  seyn. 

» 1 
H 


Chloranilin 


Biäthylchloranilin  = 


=■<&) 

c4h5 

W 

<2;)i 


-N. 


C,; 


N. 
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Aethylbromanilin. 

Organische  Salzbuse,  welche  sich  durch  Einwirkung  des  Bromäthyls 
uuf  Bromanilin  bildet,  ist  sowohl  hinsichtlich  der  Darstellung  als  auch 
hinsichtlich  der  Eigenschaften  dem  Aethylchloranilin  vollkommen  analog. 

Aethylnitranilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf 
Nitranilin  entstehendes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

( H*  ) r 

Formel:  C|6BioNg04  = C|ä’N04  jN  (Hofmann). 

|c4h5) 

Das  Nitranilin  löst  sich  leicht  in  Bromäthyl ; die  Lösung  setzt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  blassgelbe  Krystalle  von  beträchtlicher 
Grölse  ab.  Bei  100°  erfolgt  die  Bildung  noch  viel  schneller.  Auf  Zusatz 
eines  Alkalis  zur  wässerigen  Lösung  dieser  Krystalle  scheidet  sich  das 
Aethylnitranilin  in  Form  eines  gelbbraunen  Oeles  aus,  welches  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrt.  In  diesem  Körper  sind  die  Eigenschaften 
der  Mutterverbindung  nur  wenig  beeinträchtigt.  Das  Aethylnitranilin 
hat  dieselbe  gelbe  Farbe  wie  das  Nitranilin,  welche  es  auch  mit  der- 
selben Leichtigkeit  der  Haut  mittheilt,  die  aber  in  den  Salzen  völlig  ver- 
schwindet. Diese  Salze  lösen  sich  eiten  so  leicht  wie  die  entsprechenden 
Nitranilinsalze,  wenn  nicht  noch  leichter,  und  zeigen  denselben  eigen- 
thümlich  siifsen  Geschmack.  Sie  krystallisiren  erst,  wenn  man  ihro  Lö- 
sungen beinahe  zur  Trockne  verdampft  hat.  Das  Aethylnitranilin  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  siedendem  Wasser,  woraus  es 
beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  anschiefst,  die  man 
leicht  von  den  langen  verfilzten  Nadeln  unterscheidet,  welche  die  wässe- 
rige Lösung  des  Nitranilins  beim  Erkalten  absetzt. 

( *•  ) 

Aethylnitranilin - Platinchlorid:  Cu?  N04  | N,H Gl  -4- 

MJ 

Pt  Gig.  Dasselbe  wird  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  der  Base  in  ChlorwasserstofTsäure  erhalten.  Die  Lö- 
sung, in  welcher  ein  Ucberschuss  von  freier  Säure  zu  vermeiden  ist, 
setzt  bald  blassgelbe  Schuppen  ab,  welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
werden  müssen. 


Amylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromamyls  auf  Anilin 
entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

Formel:  C29HnN  = (Hofmann). 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Bromamyl  setzt  nach  einigen  Tagen 
sehr  regelmäfsige  Krystalle  von  brom wasserstoffsauren  Anilin  ab.  Die 
Mutterlauge  enthält  Amylanilin  in  Bromamyl  aufgelöst.  Nachdem  das 
letztere  abdestillirt  ist,  wäscht  man  mit  Wasser,  welches  das  bromwasser- 
stoffsaure Anilin  auflöst  und  rectificirt  das  rückständige  Amylanilin. 
Man  kann  auch  Anilin  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromamyl  mehrere 
Tage  in  einer  verschlossenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzen.  Man  erhält 
alsdann  eine  Lösung  von  brom  wasserstoffsaurem  Amylanilin  in  Brom- 
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amyl,  aus  welchem  man  nach  Entfernung  de»  letzteren  die  Base  mit  Kali 
abscheidet. 

Dns  Amylanilin  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  dem  Aethylanilin  ähnelt.  Es  hat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  angenehmen  Rosengeruch,  — eine  bei  Amylverbindungen 
seltene  Eigenschaft.  Beim  Erhitzen  aber  kommt  der  Fuselgeruch  in 
reichlichem  Maafse  zum  Vorschein.  Das  Amylanilin  siedet  bei  258° 

(238°?  d.  Rd.),  oder  54®  = 8 X 18°  höher  als  das  Aethylanilin.  Dieser 
Siedepunkt  ist  characteristisch,  da  der  Eintritt  von  Amyl  den  Siedepunkt 
des  Anilins  um  44°  mehr  erhöht  als  die  Einschiebung  von  2 Aetbyl- 
äquivalenten,  — während  die  Formeln  der  gebildeten  Verbindungen  nur 
durch  C2Hj  verschieden  sind. 

Das  Amylanilin  bildet  schön  krystallisirte,  ziemlich  unlösliche  Salze 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  Oxalsäure.  Mit 
Wasser  erhitzt,  schmelzen  sie  und  sammeln  sich  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  zu  einer  klaren  Schicht,  die  nur  langsam  krystallinisch 
erstarrt.  Diese  Salze  haben  den  eigenthümlichen  Fettglanz,  welcher  die 
kryslallinischen  Amylverbindungen  cliaracterisirt.  Dns  Platinsalz  ist  eine 
gelbe  salbenartige  Masse , welche  nur  langsam  und  in  der  Regel  erst 
nachdem  sich  ein  Theil  schon  zersetzt  hat,  krystallisirt. 

Biamylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  Amyl- 
anilin entstandenes  Substitutionsproduet  des  Anilins. 

Formel:  CjjHjyN  = Cujg  |N  (Hofmann). 

Eine  Mischung  von  Amylanilin  und  Bromamyl  der  Siedetemperatur 
des  Wassers  ausgesetzt,  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  von  bromwasserstoffsaurem  Biamylanilin,  welches  auf  die 
gewöhnliche  Weise  rein  dargestellt  wird. 

Das  Biamylanilin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Amylanilin ; sein 
Siedepunkt  liegt  zwischen  275°  und  280°.  , Die  Salze  sind  wo  möglich 
noch  unlöslicher,  als  die  der  vorigen  Base.  Das  Biamylanilin  scheint  in 
Chlorwasserstoffsnure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  zu  seyn'; 
die  ölige  Schicht,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der  Säure  ansammelt, 
besteht  aber  aus  nichts  anderem,  als  dem  Salze  der  Base  mit  diesen  Säuren. 

Biamylanilin-Platinchlorid:  Cuj ^ ^ ^ jj  |N,H€l  -f-  PtGlä. 

Scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Platinchlorid  mit  chlorwasserstoff- 
saurein  Biamylanilin  als  ein  gelbes  öliges  Liquidum  aus,  welches  schnell 
zu  einer  ziegelrothen  Krystallmasse  erhärtet.  * 

Amyläthylanilin. 

Organische  Salzbase.  Substitutionsproduet  des  Anilins,  welches  so- 
wohl durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  Amylanilin  als  auch  des 
Bromamyls  auf  Aethylanilin  entsteht. 

j H,  ) 

Formel:  Cse  H*i  N = Cu  ( C4  Hj  [N  (Hofmunn). 

(C,o  H 1 1 ) 

Die  Bildung  erfolgt  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  in 
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zwei  bis  drei  Tagen.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des 
Biamvlunilin.s  analog. 

Das  Amyläthylanilin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  die  Eigen- 
schaften der  übrigen  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Körper  zeigt.  Es 
siedet  bei  262°.  Diese  Base  bildet  schön  krystallisirendc  Salze  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  Bromwasserstoffsäure.  Das  bromwasserstoff- 
saure Salz  — gleichviel  wie  das  zu  seiner  Darstellung  verwendete  Amvl- 
athylanilin  erhalten  worden  war  — lieferte  bei  der  trockenen  Destillation 
Bromamyl  und  Aethylanilin. 

( H»  ) 

Amvläthylanilin-Platinchlorid:  C|ä  J C4  tfs  j N , H Gl  4- 

I.C,o  H„) 

Pt€l9  scheidet  sich  als  eine  orangegelbe  salbenartige  Masse  aus,  welche 
rasch  krystallisirt.  Dieses  Salz  schmilzt  im  Wasserbade,  ohne  sich  zu 
zersetzen. 


Methyläthylanilin. 


Wenn  man  Aethylanilin  mit  Jodmethyl  behandelt,  so  bildet  sich  ein 
dem  Amyläthylanilin  analoges  gemischtes  Substitntionsproduct  des  Anilins 
in  Verbindung  mit  Bromwasserstoffsäure.  Durch  Zusatz  von  Kali  erhält 
man  eine  dem  Methylanilin  ähnliche  Base,  welche  mit  den  Säuren  Salze 
von  ausserordentlicher  Löslichkeit  bildet. 

Selbst  das  Platinsulz  scheidet  sich  erst  aus  sehr  concentrirten  Lö- 
sungen und  alsdann  nur  in  öliger  Form  aus.  Es  ist  keine  Verbindung 
des  Methylanilins  analvsirt  worden,  allein  man  kann  nicht  zweifeln,  dass 
es  nach  der  Formel  Cig  His  N zusammengesetzt.  Es  ist  also  dem  Cumidin 
isomer.  Die  Verschiedenheit  in  der  Constitution  lässt  sich  durch  folgende 
Formeln  andeuten: 


Cumidin 


H 

II 


Cts  Hu 


N. 


Methyläthylanilin  = 


Cj  H, 

C4  H, 
C„HS 


N. 


Cyanantlin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  CI4H7N4  = Gy.C12H7N,  von  Hof- 
mann entdeckt.  Ein  den  vorigen  Verbindungen  entsprechendes  Substitu- 
tionsproduct  des  Anilins,  worin  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Cyan 
vertreten  ist,  hat  bis  jetzt  für  sich  noch  nicht  erhalten  werden  können. 
Cyan  und  Anilin  vereinigen  sich  vielmehr  ohne  Wasserstoff ausscheidung 
zu  einer  neuen  Basis  von  obiger  Zusammensetzung. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  (1  Theil  Anilin  und  5 
bis  6 Tbeile  Weingeist)  mit  Cyangas  gesättigt,  so  hat  sich  im  Verlauf 
von  12  Stunden  ein  krystallinischer  Absatz  gebildet,  und  der  Geruch 
des  Cyans  dem  der  Blausäure  Platz  gemacht.  Der  krystallinische  Ab- 
satz ist  ein  Gemenge  mehrerer  Veibinditngen.  Er  wird  ein  oder  zwei 
Mal  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  verdünnter  Schweleisäure  gelöst, 
welche  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Cyangases  eine  kleinere 
oder  gröfsere  Menge  eines  rothen  krystallinischen  Pulvers  zurücklässl. 
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Die  Schwefelsäure  Lösung  liefert  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  einen 
schwach  gelben,  tnehlnrtigen  Niederschlag,  welcher  sich  nach  dem  Aus- 
waschen durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in 
farblose  Krystallsehuppen  von  reinem  C’yananilin  verwandelt. 

Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das 
Cvananilin  in  farblosen,  geruch-  und  geschmacklosen  dünnen  Krystall- 
blättern,  welche  den  Glanz  des  metallischen  Silbers  besitzen.  Die  "ge- 
ringe Löslichkeit  derselben  verhindert  die  Bildung  gröfserer,  regelmäfsiger 
Krvstalle.  Eben  so  schwer  löslich,  w'ie  in  Alkohol,  ist  das  Cvananilin  in 
Acther,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  und  ätherischen  Gelen. 
In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich.  Die  Base  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  zwischen  210®  und  220°  C.  zu 
einem  gelben  Ocle,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Die  geschmolzene  Masse  ist  schwerer  als  Wasser,  während  die 
Krystalle  auf  Wasser  schwimmen.  Erhitzt  man  einige  Grade  über  den 
Schmelzpunkt,  so  erfolgt  eine  vollkommene  Zersetzung,  die  Masse  bräunt 
sich  und  verkohlt,  während  Anilin  und  Cyanammonium  entweichen, 
welche  mechanisch  einige  feine  Krystalle  von  Cyananilin  mit  überreifsen. 
Eben  so  wenig  als  für  sich,  lässt  sich  die  Base  in  einem  Strome  Wasser- 
dampf verflüchtigen.  Die  Lösungen  des  Cyananilins  sind  vollkommen 
neutral.  Die  dem  Anilin  eigenthümlichen  Reactionen,  welche  auch  noch 
der  abgeleiteten  Chlor-  und  Brombase  angehören,  sind  in  dem  Cyananilin 
nicht  mehr  wahrnehmbar.  Fichtenholz  nimmt  keine  gelbe  Farbe  in  den 
sauren  Lösungen  der  Base  an;  eben  so  sind  unterchlorigsaurer  Kalk  und 
verdünnte  Chromsäurelösung  ohne  Einwirkung. 

Von  den  Zersetzungen  des  Cyananilins  ist  bis  jetzt  nur  die  Einwir- 
kung der  Säuren  gründlich  untersucht  worden.  Wird  eine  Lösung  von 
Cyananilin  in  verdünn ter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff- 
säure einige  Zeit  erwärmt,  so  schlägt  sich  auf  Zusatz  von  Kali  oder  Am- 
moniak kein  Cvananilin  mehr  nieder;  statt  dessen  scheidet  sich  Anilin  ab, 
und  es  entwickelt  sich  Ammoniak.  Neben  Anilin  und  Ammoniak  treten  noch 
drei  andere  Körper  als  Zersctzungsproducte  des  Cyananilins  durch  Säuren 
auf,  nämlich  Oxamid,  Oxanilid  (s.  d.  S.  223)  und  Oxamid-Oxanilid  (s.  d. 
S.  223).  Man  erhält  diese  drei  Substanzen,  wenn  man  die  chlorwasser- 
stoffsaure  Lösung  des  Cyananilins  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, in  Gestalt  eines  weiten  Krystallgemenges , welches  sich  nur  mit 
Schwierigkeit  scheiden  lässt.  Durch  Behandlung  der  Krystallmasse  mit 
siedendem  Wasser  bleibt  Oxanilid  zurück,  welches  aus  Alkohol  oder 
Benzol  nmkrystallisirt  werden  muss.  Die  wässerige  Lösung  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  Alkohol  behandelt,  lässt  Oxamid  zurück,  während 
sich  Oxamid-Oxanilid  auflöst.  Die  folgenden  Gleichungen  veranschau- 
lichen die  Bildung  dieser  Substanzen: 

€y  ,CltHTN  -f  2 HO  = C,äH7N  + NH,,CäO, 

Cvananilin  Anilin  Oxamid 

€y,C1sH7N  + 2 HO  = NH,  -f  C11(H6N,CsO, 

Cyananilin  Ammoniak  Oxanilid 

2 (€lLCjjij7N)  + 4 H0  = C,|H7N  + -f 

Cvananilin  Anilin  Ammoniak 

SH„c,og  -f  c, c/y 

Oxamid-Oxanilid. 
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Beim  Erwärmen  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  sich 
das  Cyananilin  unter  Entwickelung  von  gleichen  Volumen  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  in  ein  Gemenge  von  Sulfhnilidsäure  (s.  d.  S.  234)  und 
Schwefelsäuren!  Ammoniak. 

€y,C)2H7N  -f  3 (HO. SO,)  + HO  = CO,  -f  CO  -f  C„H7NS206 
Cyananilin  Sulfanilidsäure 

+ nh4o.so3. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Ammoniak  und 
Anilin.  Gleichzeitig  entweicht  Wasserstoff,  wählend  kohlensaures  Kali 
zurück  bleibt. 

€y,C,  ,H7N  + 4 HO  + 2 KO  = C„H7N  + NH,  + H + 2 (KO.  CO,). 

Cyananilin  Anilin. 

Durch  die  Einwirkung  des  Broms  im  Ueberschuss  auf  Cyananilin 
entsteht  neben  andern  Producten  Tribromanilin  (s.  d.  S.  252). 

Cyananilinsalze.  Die  Darstellung  der  Salze  des  Cyananilins 
bietet  einige  Schwierigkeiten.  Die  Base  erleidet  nämlich  durch  län- 
gere Berührung  mit  Säuren  eine  eigentümliche  Veränderung,  indem  sich 
das  Cyan,  seiner  Neigung  gemafs,  mit  den  Elementen  des  Wassers 
umsetzt,  und  Anilin  frei  wird.  Die  Constitution  der  Cyananilinsalze 
ist  die  der  Salze  des  Anilins.  Sie  sind  in  der  That  Anilinsalze,  denen 
sich  einfach  die  Elemente  des  Cyans  zugesellt  haben.  Indessen  gelingt 
es  nicht,  ein  Cyananilinsalz  durch  Einwirkung  von  Cvangas  auf  die  alko- 
holische Lösung  eines  Anilinsalzes  zu  erhalten.  Salpetcrsaurcs  Anilin 
wird  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert,  während  eine  Alkohollösung 
des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  dadurch  eine  Reihe  eigentümlicher 
Veränderungen  erleidet. 

Chlorwasserstoffsaures  Cyananilin:  €y,ClfH7N, HCL 
Das  Cyananilin  ist  beinahe  unlöslich  in  eoncentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure; in  verdünnter  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit,  allein  aus  dieser  Lösung 
kann  das  chlorwasserstoflsaure  Salz  durch  Abdampfen  nicht  erhalten  wer- 
den. Die  Krystalle,  welche  nach  dem  Abdampfen  verdünnter  Lösungen 
sich  absetzen,  enthalten  kein  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  Gemenge 
verschiedener  oben  erwähnter  Zersetzungsproducte,  denen,  war  die  Lösung 
nicht  verdünnt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  seyn  können,  und  unter 
welchen  stets  Anilocyansäure  (s.  d.  S.  216)  durch  ihren  höchst  eigentüm- 
lichem Geruch  leicht  kenntlich  auftritt.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz 
lässt  sich  aber  leicht  auf  folgende  Weise  darstellen:  Man  löst  Cyan- 

anilin  in  siedender,  verdünnter  Chlorwasserstoflsaure  und  versetzt  die 
heifs  filtrirte  gelbe  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  rauchender  Salzsäure, 
worauf  die  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt  und  nach  wenigen  Augen- 
blicken eine  reichliche  Menge  farbloser  Krystalle  absetzt.  Diese  Krystalle, 
einige  Male  mit  Chlorwasserstoffsäure,  dann  mit  Aethcr  gewaschen, 
stellen  das  Salz  im  Zustande  der  Reinheit  dar.  Es  ist  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  kann  nur  mit  beträchtlichem  Verluste  aus  diesen  Flüssig- 
keiten umkrystallisirt  werden.  Die  wässerige  Lösung  hat  einen  sehr 
stifsen  Geschmack  und  wird  von  Chlorwasserstoffsäure  so  vollkommen 
niedergeschlagen,  dass  das  Filtrat  kaum  mehr  von  Kali  gefällt  wird. 
Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilinwasser  versetzt,  so  scheidet 
sich  sogleich  das  Cyananilin  ab,  ein  Beweis,  dass  die  basischen  Eigen- 
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schäften  des  Anilins  durch  den  Eintritt  des  Cyans  geschwächt  worden 
sind.  Trocken  lässt  sich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ohne  Veränderung 
aufbewahren , allein  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich 
schnell;  cs  wird  unlöslich  im  Wasser  und  ist  zum  grofsen  Theil  in  andere 
Körper  verwandelt. 

Cyananilin -Platinchlorid:  Gy,C)aft7N,HGl  -f-  PtGla. 
Eine  verdünnte  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Cyananilin  wird  von 
Platinchlorid  nicht  gefällt.  Vermischt  man  aber  eine  siedend  gesättigte 
Auflösung  von  Cyananilin  in  ziemlich  starker  Chlonvasserstoflsäure 
mit  einer  coneentrirten  Platinlösung,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine 
schöne  Krystallisation  orangegelber  Nadeln,  welche  nur  mit  Aether  ge- 
waschen zu  werden  brauchen.  Diese  Nadeln  sind  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  allein  sie  lassen  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  nicht  umkrystalli- 
siren.  Die  Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sich  eben  so  leicht,  wie  die  der 
einfachen  Cyananilinsalze.  Neben  andern  Producten  (s.  Zersetzungen  des 
Cyananilins  durch  Säuren)  bildet  sich  Anilin -Platinchlorid  und  Ammo- 
nium-Platinchlorid. 

Cyananilin  - Goldchlorid:  Gy ,CI2H7N,HGl  -(-  AuaGl3, 
wird  als  orangegelber  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische 
oder  ehlorwasserstoflsaure  Lösung  von  Cyananilin  mit  Goldchlorid  fallt. 
In  letzterem  Falle  darf  die  Lösung  keinen  grofsen  Ueberschuss  von  freier 
Säure  enthalten.  Die  Goldverbindung  ist  löslich  in  Aether;  beim  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  erhält  man  aber  meist  ein  Gemenge  von  Cyan- 
anilin-Goldchlorid, Anilin  - Goldchlorid  und  Ammonium  - Goldchlorid 
neben  undem  Producten. 

Ilromwasserstoffsaures  Cyananilin:  Gy,ClaH7N, HBr, 
gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  chlorwasserstoflsauren  Salze. 

Jodwasserstoff  saures  Cyananilin.  Gleicht  den  beiden 
vorhergehenden  Salzen,  wird  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  schon  nach 
einigen  Augenblicken  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt. 

Salpetersaures  Cyananilin:  €y,  ClaH7N,  HO.NO,.  Das 
Cyananilin  löst  sich  leicht  in  siedender  verdünnter  Salpetersäure,  beim 
Abkühlen  schiefst  das  salpetersaure  Salz  in  langen  weifsen  Nadeln  an, 
welche  man,  ohne  Zersetzung  befürchten  zu  müssen,  mit  siedendem  Was- 
ser umkrystallisircn  kann.  Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Melanilin. 

Organische  Salzbase,  von  Hofmann  entdeckt. 

hormel:  C^H^Nj  = C)7H7\,  Cj2}lgN,€y. 

Das  Mclanilin  kann  als  eine  gepaarte  Base  angesehen  werden, 
worin  sich  1 Aeq.  Anilin  mit  1 Aeq.  Cyananilid  vereinigt  hat,  eine 
Vorstellungsweise,  welche  in  der  obigen  Formel  angedeutet  ist.  — Der 
Name  Melanilin  ist  von  Melamin  hergeleitet,  mit  dem  diese  Anilinbasc 
eine  gewisse  Analogie  darbietet. 

Das  Melanilin  entsteht  durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  gas- 
förmigen Chlorcyan  (auch  Bromcyan)  auf  wasserfreies  Anilin: 

2 CisH7N  -f  GyGl  = C16Hl3N3.HGl. 

Anilin  Chlorwasserstoffs.  Melanilin. 
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Man  leitet  Chlorcyangas ')  (aus  Cyanquecksilber  dargestellt  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknet)  in  wasserfreies  Anilin;  sogleich  gieht  sich  durch 
beträchtliche  Temperaturerhöhung  eine  lebhafte  Reaction  zu  erkennen,  das 
Gas  wird  begierig  verschluckt,  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkle  Färbtin" 
an  und  verdickt  sich  nach  und  nach  zu  einer  krystallinigchen  Masse  (chlor- 
wasserstoifsaures  Anilin),  deren  zunehmende  Consistcnz  dern  Gase  bald 
den  Weg  versperrt,  weshalb  man  sie  durch  Erwärmen  eine  Zeit  lang  ge- 
schmolzen erhalten  muss , um  die  Einwirkung  des  Gases  zu  vollenden. 
Lässt  man,  wenn  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird,  erkalten,  so  findet  man 
jede  Spur  von  krystalliniscber  Structur  verschwunden;  das  Anilin  hat 
sich  in  eine  feste,  durchsichtige,  schwach  braune  Substanz  verwandelt, 
welche  sehr  hartnäckig  an  den  Wänden  des  Gefäßes  anklebt.  Diese  har- 
zige Masse,  welche  fast  ganz  aus  chlor  wassere  toflsaurem  Melanilin  be- 
steht, löst  sich,  wenn  die  Behandlung  lange  genug  fortgesetzt  worden  ist, 
beinahe  vollständig  in  Wasser.  In  der  Regel  bleiben  einige  braune,  in 
Säuren  unlösliche  Oeltropfen  auf  dem  Filter  zurück;  die  Lösung  wird 
durch  Sieden  und  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Chlonvasserstoffsäure  be 
schleunigt.  Ammoniak,  oder  besser  Kaiilösung,  scheidet  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  eine  blendend  weifse,  zähe  Substanz,  welche  nach  einigen 
Augenblicken  krystallinisch  erstarrt.  War  die  Einwirkung  des  Chlor- 
cyans unvollkommen,  so  erfolgt  dieses  Festwerden  nur  allmälig,  indem 
der  ausgeschiedenen  Base  unverändertes  Anilin  beigemischt  ist.  Um  das 
auf  diese  Weise  erhaltene  rohe-Melanilin  zu  reinigen,  wird  es  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  nach  der  Entfernung  des  Chlorkaliums  aus  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol  ein  bis  zwei  Mal 
umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  die  Base  in  wei- 
fsen  Platten  von  vollkommner  Reinheit. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Melanilins  nicht  völlig  ent- 
wässertes Anilin  oder  unvollkommen  getrocknetes  Chlorcyan  an,  so  bildet 
sich  neben  dem  Melanilin  noch  ein  anderes  indifferentes  Zersetzungsproduct, 
Carbamid  - Carbunilid  (Carbamid  - Anilocarbamid)  (s.  d.  S.  219),  welches 
indessen  bei  der  Ausfällung  des  Melanilins  mittelst  Kali  oder  Ammoniak 
in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch  die  Einwirkung  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Chlorcyan  (wie  man  sie  z.  B.  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
wässerige  Blausäure  erhält)  auf  Anilin,  bilden  sich  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Melanilin,  während  der  andere  Kör|>er  als  Hauptproduct 
auftritt. 

Das  Melanilin  stellt  im  Zustande  der  Reinheit  weifse,  harte,  zerreib- 
liche Krystallblättchen  dar,  welche,  feucht  der  Lufl  nusgesetzt,  leicht  einen 
Stich  ins  Röthliche  erhalten.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  geruchlos, 
haben  aber,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  einen  biltem  Geschmack, 
der  eine  Zeitlang  haftet.  Sie  schmelzen  bei  etwa  120 — 130°  zu  einem 
schwach  gefärbten  Oele,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt; 
erhitzt  man  sie  aber  bis  110 — 150°,  so  tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem 
farbloses  Anilin  überdestillirt,  während  eine  durchsichtige,  schwach  braun 
gefärbte  amorphe  Masse  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Die  Krystalle  schwim- 
men auf  Wasser,  aber  in  geschmolzenem  Zustande  sinkt  die  Base  unter. 


')  Cm  bei  diesem  Versuche  den  Contact  des  auf  die  Dauer  unerträglichen  Chlor- 
cvangases  zu  vermeiden,  lässt  man  am  besten  das  Gas  vermittelst  eines  Aspirators  langsam 
durch  das  zu  sättigende  Anilin  saugen,  indem  der  Luft  durch  eine  fein  ausgezogene  Rühr« 
Eintritt  in  die  mit  dem  Gaae  gefüllte  Flasche  gestattet  wird. 
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Dos  Melanilin  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  siedendem  löst 
sich  eine  etwas  gröfsere  Menge,  welche  beim  Erkalteu  in  kleinen  Blätt- 
chen herauskrystallisirt.  Aethcr  und  Alkohol  lösen  die  Base  leicht,  eben 
so  Methyloxydhydrat , Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fette  und  ätherische 
Oele.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol,  in  welcher 
letzterer  vor  waltet,  krystallisirt  das  Melanilin  am  schönsten.  Es  setzt 
sich  nämlich  beim  langsamen  Erkalten  in  dünnen , breiten  Nadeln  ab. 
Das  Melanilin  hat  kaum  eine  Reaction  auf  Pflanzenfnrbeu.  Curcuma- 
papier wird  nicht  verändert  und  nur  empfindlichstes  Larkuiuspapier  wird 
schwach  gebläut.  Die  Lösungen  seiner  Salze  erfheilen  dem  Ficblenholze 
eine  gelbe  Farbe;  sic  erleiden  durch  Chromsäure- nicht  die  rigenth (im liehe 
Veränderung,  welche  die  Anilinsalze  charakterisirt.  Man  kann  eine  Mel- 
anilinlösung  mit  verdünnter  Chromsäure  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass 
eine  bemerkliche  Reaction  erfolgt;  erst  bei  fortgesetztem  Erhitzen  zerfällt 
die  Base  nach  und  nach  in  andere  Producte.  Auch  mit  einer  Lösung 
von  nnterchlorigsaurem  Kalk  entsteht  keine  violette  Färbung  wie  beim 
Anilin. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Melanilin  in  eine  harz- 
nrtige  Masse  verwandelt,  während  sich  Anilin,  und  beim  stärkeren  Er- 
hitzen auch  Ammoniak  entwickelt.  Der  Rückstand  hat  je  nach  der  Tem- 
peratur bei  der  Darstellung  eine  verschiedene  Zusammensetzung.  Lasst 
man  dieselbe  nicht  über  170°  steigen,  so  entwickelt  sich  nur  wenig  Am- 
moniak, die  Bildung  einer  kleinen  Menge  lasst  sich  indessen  kaum  ver- 
meiden. Der  Rückstand  ist  alsdunn  eine  lichtgelbe,  harzige,  spröde 
Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  in  Alkohol  schwierig  zu 
eiuer  langsam  filtrircnden  Flüssigkeit  löst.  Sie  wird  auch  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  — aus  dieser  Lösung  schlägt  Wasser  weifse 
Flocken  nieder,  welche  aber  von  der  ursprünglichen  Verbindung  ver- 
schieden zu  sein  scheinen.  Die  Analyse  des  Rückstandes  und  die  Be- 
stimmung des  Verlustes,  welchen  das  Melanilin  beim  Erhitzen  erleidet, 
führten  zu  der  Formel  ( j*  H25  N7 , obwohl  die  Analysen  gewisse  Ab- 
weichungen zeigen,  die  indessen  von  der  nicht  zu  vermeidenden  Ammo- 
niakentwickclung  herrühren  mögen.  Hiernach  liefse  sich  der  Melanilin- 
Riickstand  als  eine  Verbindung  von  Anilin  -Mellan  mit  3 Aeq.  Anilin 
betrachten. 

CsiH»N7  = Ci«  H4N4  + 3 C„H7N 

3 Melanilinatomc  verlieren  demnach  bei  jenem  Proeess  2 Aeq.  Anilin. 

3 CmH„N,  - 2 CijH7N  = CmH,5N7. 

Diese  Betrachtungsweise  der  Umwandlung  des  Melanilins  wird  durch 
das  Verhalten  des  Melams  (s.  d.)  und  des  Chloreyananilids  (s.  d.  S.  227) 
in  der  Wärme  unterstützt  (s.  auch  Bicyanomelanilin  S.  276). 

Behandlung  mit  Chlorwasser  verwandelt  es  in  chlorwasserstoff- 
saures  Bichloromelanilin  (s.  d.  unten),  ein  Ueberschuss  erzeugt  indifferente 
harzartige  Körper,  welche  noch  nicht  analysirt  w'orden  sind.  — Mit  einer 
geringen  Menge  Brom  bildet  sich  bromwasserstoffsaures  Bibromomelanilin 
(s.  d.  unten);  durch  einen  Ueberschuss  entstehen  indifferente  harzartige, 
Brom  enthaltende  Körper.  — Jod  erzeugt  keine  jodirte  Base.  Mit  einem 
Ueberschuss  von  Jod  behandelt,  verwandelt  sich  das  Melanilin  in  eine 
braune  harzartige  Materie.  — Salpetersäure  veranlasst,  je  nach  der 
Dauer  ihrer  Einwirkung,  die  Bildung  von  Binitromelanilin  (s.  d.  unten) 
Quadrinitromelanilin  (?)  oder  Pikrinsalpetersäure.  — Durch  Einleiten  von 
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Cyan  auf  eine  Melanilinlösung  bildet  sich  Bicyanomelanilin  (s.  d.  unten). 
— Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  Mclanilin  eine  ge|>aarte 
Schwefelsäure,  die,  wie  es  scheint,  die  merkwürdige  Zusammensetzung 
Cjg  H13N3  S4  Ou  hat,  welche  krystullisirt  und  mit  allen  Basen  lösliche 
Salze  bildet.  — Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  es  Am- 
moniak und  Anilin,  während  kohlensaures  Kali  zurüekbleibt. 

C,fcH,iNj  -f4HO-f-2KO  = 2 C,2H-N  -f  N H3  -f  2 (KO.C'Os). 

Mclanilin  Anilin. 

Durch  längere  Behandlung  mit  alkoholischer  Schwefelkohlen- 
stofflösung verwandelt  sich  das  Melanilin  in  Sulfocarbnnitid  (s.  d.  S.  221) 
und  freie  Schwefelcyanwasserstoflsäure. 

Melanilinsalze,  Das  Melanilin  löst  sich  sehr  leicht  und  unter 
schwacher  Wärmeentwickelung  in  allen  Säuren  auf  und  bildet  mit  den 
meisten  wohl  krystallisirbare,  farblose  oder  sch  wach  geröthete  Salze.  Die 
Melanilinsalze  von  neutraler  Zusammensetzung  haben  keine  Rcnction  auf 
geröthetes  Lackmuspapicr.  In  ihrer  Constitution  sind  sie  denen  des  Am- 
moniaks vollkommen  analog.  Ihre  Lösungen,  welche  sämmtlich  einen 
intensiv  bitteren  Geschmack  besitzen,  werden  von  Ammoniak,  vollständiger 
von  Kali  und  Natron  zerlegt,  indem  sich  die  Base  als  blendend  weifser, 
schnell  krystallisirender  Niederschlag  aussondert.  Auch  die  kolilensnuren 
Alkalien  fällen  das  Mclanilin  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Das 
Melanilin  steht  hinsichtlich  seiner  basischen  Eigenschaften  dem  Anilin 
sehr  nahe,  seine  Lösung  vermag  kein  Anilinsalz  zu  zerlegen,  eben  so 
wenig  aber  werden  die  Melanilinsalze  von  Anilin  zersetzt. 

Chlorwasserstoffsaures  Me  lanilin:  C.J6M|3Nj,  H Gl  ist 
von  allen  Melanilinsalzen  das  löslichste.  Die  Lösung  der  Base  in  Chlor- 
wassersäure krystallisirt  nicht  durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der  Luft. 
Ucber  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbade  trocknet  sic  zu  einem  schwach 
gefärbten,  durchsichtigen  Gummi  ein,  welches  nur  sehr  allmälig  kry- 
stallisirt. 

Melanilin -Platin  chlorid:  Cä6H,3Nj  , R C,1  Ptfllj.  In 
der  Lösung  des  chlorwasscrstoffsauren  Salzes  bewirkt  Zusatz  von  Platin- 
chlorid einen  schwach  krystallinischen,  blassgclbcn  Niederschlag.  Das 
Filtrat  liefert  nach  einiger  Zeit  undeutliche  orangegeH«1  Krystalle.  Nie- 
derschlag und  Krystalle  haben  dieselbe  Zusammensetzung.  Das  Platin- 
salz löst  sich  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser,  die  Lösung 
setzt  beim  Abkühlen  gleichfalls  die  gelben  Krystalle  ab.  Es  ist  noch 
weniger  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aethcr. 

Melanilin  - Goldchlorid:  Cs#  HjjiVj  , H Gl  -f-  An4Glj.  Eine 
mäfsig  verdünnte  Auflösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Mclanilin  trübt 
sich  beim  Vermischen  mit  Goldchlorid  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  pracht- 
volle goldgelbe  Nadeln  ab.  War  die  Lösung  conccntrirt,  so  bewirkt 
Goldchlorid  sogleich  einen  reichlichen  gelben  Niedcrschlng.  Das  Salz  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslicher  in  Alkohol  und  aufserordentlich 
löslich  in  Aether.  Schüttelt  man  den  im  Wasser  vertheilten  Niederschlag 
mit  Aether,  so  erhält  man  eine  tiefgefärbte  ätherische  Lösung  des  Salzes, 
welche  auf  dem  farblosen  Wasser  schwimmt.  Ueberlässt  man  eine  solche 
Flüssigkeit  freiwilliger  Verdunstung,  so  sinkt  die  ätherische  Lösung  bei 
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einem  gewissen  Concentrotionsgrade  in  Gestalt  rubinrother  Oeltropfen 
unter  und  erstarrt  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  nach  einiger  Zeit  zu  pracht- 
vollen vierseitigen  Prismen. 

Brom  wasserstoffsaures  Me  lanilin:  Cä6H„N,,  H Br,  ist 
ebenfalls  außerordentlich  löslich , indessen  weniger  als  das  chlorwasser- 
stoffsaure  Salz  und  kann  ohne  Schwierigkeit  in  schönen,  sternförmig  ver- 
einten Nadeln  krystallisiit  erhalten  werden.  In  conccntrirter  Bromwasser- 
stoffsäure  löst  es  sich  weniger  als  in  Wasser. 

Jod  wasser  st  offsaures  Melani  lin:  CMtt|3N,  ,HI.  Das 
Melanilin  wird  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure 
in  ein  gelbes  Oel  verwandelt,  welches  zu  Boden  sinkt  und  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrt.  Siedendes  Wasser  löst  die 
Krystalle;  beim  Erkalten  scheiden  sich  wieder  Oeltropfen  aus,  welche  nur 
allmälig  erstarren.  Das  Salz  löst  sich  gleichfalls  in  Alkohol.  Mit  der 
Luft  in  Berührung  zersetzt  es  sich  schnell,  indem  die  Jodwasserstoffsäure 
unter  Freiwerden  von  Jod  zerstört  wird. 

Fluorwasserstoffsau res  Melanilin.  Bildet  sich  leicht  beim 
Auflösen  von  Melanilin  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure.  Es  kann  in 
wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden,  die  aber  stets  eine  rüthlicbe 
Farbe  haben.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in 
Alkohol. 

Sch  wefelsaurcs  Melanilin:  , H O.  S 03,  krvstalli- 

sirt  einige  Zeit  nach  dem  Vermischen  der  Lösungen  in  rhombischen 
Blättchen,  welche  zu  Sternen  vereinigt  sind.  Die  Krystalle  sind  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem,  viel  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser.  Auch 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  auf. 

Salpetersaures  Melanilin:  CjgH^N^HO.NOj.  Diese 
Verbindung  krystallisirt  unter  allen  Melanilinsalzen  am  besten;  sie  schei- 
det sich  aus  siedender  Lösung  beim  Erkalten  in  Nadeln  und  zwar  so  voll- 
ständig aus,  dass  die  Mutterlauge  nicht  mehr  von  Ammoniak,  und  von 
Kali  nur  schwach  getrübt  wird.  Das  Salz  ist  gleichfalls  in  heifsem  Al- 
kohol, kaum  aber  in  Aether  löslich.  Es  ist  luftbeständig,  nimmt  aber 
beim  Aufbewahren  schnell  eine  rothe  Tinte  an. 

Oxalsaures  Melanilin,  saures:  CS6H,3Nj,H0.Cs03  -j- 
HO.CjO,,  wird  durch  Uebersättigung  der  Base  mit  Oxalsäure  erhalten 
und  gleicht  im  Aeufsem  vollkommen  dem  schwefelsauren  Salze.  Die 
Krystalle  sind  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  der 
Siedhitzc  lösen  sie  sich  leicht ; in  Aether  sind  sie  fast  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  dieses  Salz  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  es  destillirt 
Anilin,  begleitet  von  dem  durchdringenden  Geruch  der  Anilocyansäure 
(s.  d.  S.  115).  Gegen  Ende  der  Operation  legen  sich  grofso  strahligo 
Krystalle  von  Carbanilid  in  dem  Hals  der  Retorte  an  und  es  bleibt  ein 
durchsichtiger,  harzartiger  Rückstand,  ähnlich  dem,  welchen  inan  beim 
Erhitzen  des  Melnnilins  erhält. 

Melanilin-salpetersaures  Silberoxyd:  2 C26H13N3,  AgO. 
NO&.  Weißer  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen  einer  alkoholi- 
schen Melanilinlösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  der  sich  schnell  in 
Form  einer  harzartigen  Masse  an  den  Wänden  des  Gefäßes  anlegt.  Man 
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erhalt  dieselbe  Verbindung  in  harten  abgerundeten  Krystalldrusen , wenn 
man  alkoholische  Lösungen  von  Melanilin  und  salpctersaurem  Silberoxyd 
vermischt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  einige  Stunden  klar  und  setzt  alsdann 
die  Verbindung  langsam  ab. 


Aus  dem  Melanilin  abgeleitete  Salzbasen. 


Bichloromelanilin. 


Organische  Salzbase;  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Melanilin 
gebildetes  Substitutionsproduct  desselben.  Formel:  C16j  q'  — Hof- 


mann. 

Zu  ihrer  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  einer  Auflösung 
von  chlorwasserstoffsaurem  Melanilin  und  versetzt  sie  nach  und  nach  mit 
kleinen  Portionen  Chlorwasser,  bis  zuletzt  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  die 
durch  Vermischen  mit  Chlorwasser  jedes  Mal  sich  trübende  Flüssigkeit 
nach  dem  Unschütteln  nicht  wieder  klar,  der  ausgeschiedene  harzartige 
Körper  nicht  wieder  aufgelöst  wird.  Die  davon  abßltrirte  und  bis  zur 
Krystallhaut  abgedampfte  Lösung  setzt  beim  Abkühlen  sternförmig  ver- 
einte weifse  Krystallnadeln  ab.  War  zu  weit  abgedampft  worden,  so 
scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  aus,  welches  bald  krystalliniseh  erstarrt. 
Diese  Krystalle  sind  chlorwasserstoffsaures  Bichloromelanilin.  Aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  schlägt  Ammoniak  die  Base  in  blendend  weifsen 
Flocken  nieder,  welche  aus  Alkohol  als  harte  Krystallblattcheu  anschie- 
(sen.  — Ueber  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  s.  Bibromomelanilin. 

Das  cblorwasserstoffsaure  Bichloromelanilin  löst  sich 
leicht  in  Aelher,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser.  Die 
alkoholische  Lösung,  mit  Platinchlorid  vermischt,  setzt  das  Platindoppel- 

^.'j1  N,  ,H€l  -f-  Pt€L,  als  schön 

orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  ub,  welcher  durch  Waschen 
mit  Aether  rein  erhalten  werden  kann. 


Bibromomelanilin. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Melanilin  erhaltene  Salzbase.  — 
Formel:  Cj,|g”|Nj.  — Hofmann. 

Seine  Bildung  und  Darstellung  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  des 
Bichloromelanilins.  Aus  der  erhaltenen  chlorwasserstoflsauren  Verbindung 
scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  w’eifse  Salzmasse  aus, 
welche,  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  schönen  weifsen  Schup- 
pen anschiefst.  Es  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  einen  höchst  bittern  Geschmack. 

Beim  Erhitzen  verhalt  es  sich  dem  Melanilin  ganz  ähnlich;  wird 
nämlich  die  Temperatur  über  den  Schmelzpunkt  der  Base  gesteigert,  so 
entwickelt  sich  ein  farbloser  Dampf,  welcher  sich  im  Hals  der  Retorte 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet  und  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
schwach  gelblich  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.  Diese  letztere  ist  rei- 
nes Bromanilin.  In  der  Retorte  bleibt  eine  harzige  Masse  zurück,  von 
durchaus  ähnlicher  Beschaffenheit  wie  der  Rückstand,  welchen  man  bei 
der  Destillation  des  Melanilins  erhält.  Diese  Zersetzung  bietet  ein  beson- 
Ssppluutnt  tum  Htndwörterb.  d.  Chemie-  1 8 
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deres  Interesse,  indem  sie  uns  einen  Weg  zeigt,  das  Bromanilin  (und 
natiirlieh  auch  das  Chloranilin)  direct  aus  dem  Anilin  zu  erhalten,  obwohl 
diese  Verbindungen  leichter  aus  dem  Bromisatin  und  Chlorisatin  darge- 
stellt werden  können. 


Chlorwasserstoffsaures  Bibromomelanilin:  C 


26 


H, 


N„ 

HBr;  krystallisirt  in  weifsen,  gewöhnlich  sternförmig  vereinigten  Na- 
deln von  seidigem  Glanze.  Beim  langsamen  Erkalten  werden  sie  nicht 
selten  von  der  Länge  eines  Centimeters  erhalten.  Sie  sind  schwer  löslich 
in  Wasser  und  schmelzen  in  einer  unzureichenden  Menge  siedenden  Was- 
sers zu  einem  gelblichen  Oele,  welches  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrt. 


Bibromomelanilin-Platinchlorid:  C96  j j Ns , H Gl  -|- 

PtGls-  Eine  heifse  Lösung  des  vorigen  Salzes  liefert  auf  Zusatz  einer 
concentrirten  Platinchloridlösung  einen  orangegelben  Niederschlag,  der 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  goldglänzenden  Schuppen  krystallisirt.  Er 
ist  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  Aether  löst  er  sich  wenig, 
etwas  mehr  in  Alkohol. 


Bijodoraelanilin. 

Organische  Salzbase.  — Formel:  C’3e| 1 1 — Hofmann. 

Entsteht  durch  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  auf  Jod- 
anilin. Man  leitet  einen  Strom  Chlorcyangas  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Jodanilin,  worauf  alsbald  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  ehlor- 
wasserstoflfsaurem  Jodanilin  erscheint.  Durch  längere  Behandlung  ver- 
schwinden diese  Krystalle  wieder,  indem  sich  das  Jodanilin  seiner 
ganzen  Masse  nach  in  eine  durchsichtige  harzartige  Materie  verwandelt, 
welche  nur  allmalig  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt.  Die  Kry- 
stallmassc  besteht  beinahe  vollständig  aus  chlorwasserstoffsaurem  Bi- 
jodomelanilin.  Dieses  Salz  gleicht  in  hohem  Grade  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  chlorirten  und  bromirten  Basen.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  und  aus  siedender  Lösung  setzt  es  sich  in  Gestalt  von 
öligen  Tropfen  ab,  welche  sich,  jedoch  sehr  langsam,  in  schöne  weifee 
Krystnllsteme  verwandeln.  Ammoniak,  oder  besser  Kali,  fällt  aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  einen  weifsen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt, obwohl  weniger  deutlich  als  die  coirespondirende  Chlor-  und 
Brombase,  denen  das  Bijodomelanilin  in  jeder  andern  Beziehung  gleicht. 

Es  gelingt  nicht,  die  jodirte  Base  durch  Behandlung  von  Melanilin 
mit  Jod  zu  erhalten.  Wird  die  Auflösung  des  chlorwasserstoffsauren 
Melanilins  mit  einem  Ueberschusse  alkoholischer  Jodlösung  behandelt,  so 
schlägt  sich  eine  schwarze  zähe  Masse  nieder,  während  kaum  eine  Spur 
eines  basischen  Produetes  in  Auflösung  bleibt.  Setzt  man  nur  wenig 
Jodlösung  zu,  so  erzeugt  sich  dieselbe  harzartige  Masse  in  geringerer 
Menge;  allein  die  in  Lösung  bleibende  Base  ist  unverändertes  Melanilin. 

Bijodomelanilin  -Platinchlorid:  Ca6 1 | Nj  ,H  Gl  -J- 

PtGlj,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  weniger  krystallinisch  als  die  Platin- 
salze  der  entsprechenden  Chlor-  und  Brombasen. 


Digitized  by  Google 


Anilin.  275 

Binitromelanilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  CJ#HnN5Og  = C1#j2  jtV3.  Hof- 
mann. Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Nitranilin  und 
durch  Behandlung  von  Melanilin  mit  rauchender  Salpetersäure.  Man 
lässt  Chlorcyangas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Nitranilin  streichen, 
bis  der  Acther  nahezu  in  dem  begleitenden  Luft volum  abgedunstet  ist; 
man  erhält  auf  diese  Weise  einen  krystallinischen  Rückstand,  welcher 
aus  zwei  neuen  Körpern  besteht,  denen  in  der  Regel  noch  unzersetztes 
Nitranilin  beigemengt  ist.  Wird  dieser  Rückstand  mit  einer  unzureichen- 
den Menge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einem  braunen 
Oele,  welches  sich  aber  in  einer  beträchtlichen  Menge  Wassers  beinahe 
völlig  löst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  eines  indifferenten 
Körpers  (Carbamid-Nitrocarbanilid  s.  d.  S.  220)  ab.  Die  farblose  Lösung 
enthält  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  binitrirten  Melanilins.  Auf 
Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Base  als  lebhaft  gelber  Niederschlag,  der 
nach  wenigen  Augenblicken  krystullinische  Beschaffenheit  annimmt.  Diesen 
Krystallen  kann  möglicher  Weise  noch  Nitranilin  beigemischt  seyn,  wel- 
ches der  Zersetzung  entgangen  ist.  Es  kann  indess  leicht  durch  siedendes 
W asser  entfernt  werden,  in  welchem  dus  Binitromelanilin  vollkommen 
unlöslich  ist. 

Dieser  Körper  kann  auch,  und  selbst  mit  gröfserer  Leichtigkeit,  durch 
directe  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Melanilin  erhalten 
werden.  Zu  dem  Ende  wird  fein  gepulvertes  Melanilin  in  kleinen  Portio- 
nen in  kalte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen ; es  löst  sich  mit  rother 
Farbe  und  unter  Wärmeentwickelung;  wartet  man  aber  jedes  Mal  die  ein- 
tretende Reaction  ab,  so  werden  hierbei  keine  salpetrigsauren  Dämpfe  frei. 
Diese  Operation  muss  mit  Sorgfalt  ausgeführt  werden,  weil  bei  zu  raschem 
Einträgen  des  Melanilins  unfehlbar  eine  Verpuffung  eintritt.  Versetzt 
man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser,  so  schlägt  sich  eine  lichtgelb 
gefärbte,  schwach  krystallinische  Materie  nieder,  welche  salpetersaures 
Binitromelanilin  ist.  Man  löst  dieses  Salz  in  siedendem  Wasser  und  fällt 
mit  Ammoniak,  welches  eine  gelbe  harzige  Masse  niederschlägt,  die  schnell 
krystallinische  Beschaffenheit  annimmt.  Die  Mutterlauge  des  salpeter- 
sauren Salzes  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ebenfalls  noch  eine  kleine 
Menge  Binitromelanilin. 

Das  Binitromelanilin , durch  Kali  oder  Ammoniak  aus  dem  chlor- 
wasserstoffsauren Salze  abgeschieden,  stellt  eine  schuppig  krystallinische 
Masse  dar,  welche  sich  sogleich  durch  eine  weit  hellere  Farbe  von  dem 
Nitranilin  unterscheidet.  Die  Base  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  noch 
schwieriger  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch 
Wasser  als  eine  prachtvolle  Krystallmassc  gefällt,  welche  den  Glanz  des 
metallischen  Goldes  besitzt.  Die  durch  Wasser  aus  der  Alkohollösung 
gefällten  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  kurze  flache  Na- 
deln. Die  ätherische  Lösung  ginbt  bei  freiwilligem  Verdampfen  in  engen 
Gefäfsen  etwas  gröfsere  Krystalle  von  derselben  Form.  Das  Binitro- 
roelanilin  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  das  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
cyans auf  Nitranilin  dargestellte  Binitromelanilin.  Das  mittelst  Salpeter- 
säure erhaltene,  welches  genau  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  zeigt  einige 
Abweichungen.  Weitere  Untersuchungen  haben  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  beide  Substanzen  identisch  sind. 
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Durch  Sieden  mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sich  das 
Binitromelanilin  in  eine  hellgelbe  Substanz,  welche  aus  der  Salpetersäure 
beim  Erkalten  in  kurzen  hellgelben  Prismen  krystallisirt.  Dieser  Körper 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Kali  zusammen  gebracht  nimmt 
er  eine  prachtvolle  scharlachrothe  Farbe  an.  Eine  Kohlenstoffbestimmung 

charakterisirt  diese  Substanz  als  Quadrinitromelanilin : C*6  | 4 N*ö4  | 

Beim  Erhitzen  erleidet  das  Binitromelanilin  eine  ähnliche  Veränderung 
wie  das  Melanilin;  es  entwickelt  sich  ein  gelber  Dampf,  weicher  zu  brau- 
nen Oeltropfen  an  den  kalten  Glaswänden  condensirt  wird,  während  in 
der  Retorte  eine  braune  Harzmasse  zuriickbleibt.  Diese  Oeltropfen  er- 
starren allmälig;  in  Säuren  gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  erscheint 
der  charakteristische  orangegelbe  Niederschlag  von  verfilzten  Nitranilin- 
krystallen. 

Das  Binitromelanilin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  wohl  krystalli- 
sirte  Salze,  welche  in  fester  Form  sowohl  als  in  Auflösung  vollkommen 
farblos  sind. 


Chlor  wasserst  offsaures  Binitromelan  ilin:  C,^  N04j  ’ 

R€l,  krystallisiit  in  glänzenden,  breifgedrfickten  Nadeln  oder  Blät- 
tern, welche  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,  während  das  ent- 
sprechende Nitranilinsalz  leicht  löslich  ist. 

Binitromelanilin-PlatinchloridtCjsjg^Q  j?fj,HGl  -J- 

Pt€lj.  Gelber  krystallinischer,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  Aether 
unlöslicher  Niederschlag,  welcher  beim  Fällen  des  chlorwasserstoffsauren 
Salzes  mit  Platinchlorid  entsteht. 


Salpetersaures  Binitromelanilin:  CK 


NOä.  Undeutliche  Krystallmasse,  welche  sich  nur  schwierig  in  Alkohol 
löst. 

Bic yanomelanilin . 

Schwache  organische  Base.  Formel:  CJOH13N5  = Gy^CttH.sN,. 
Hofmann.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Cyans  auf  Melanilin,  wel- 
ches sich  damit  wie  das  Anilin  ohne  Ausscheidung  von  Wasserstoff  verbin- 
det. Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Melanilin  in  Alkohol  absorbirt  eine 
beträchtliche  Menge  Cyangases.  Ueberlässt  man  die  gesättigte  Lösung  in 
verkorkter  Flasche  sich  selbst,  so  erscheinen  bald  gelbliche  Krystalle  von 
seidigem  Glanz,  und  nach  einigen  Stunden  ist  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einer  weichen  Krystallmasse  erstarrt.  Der  Geruch  nach  Cytfn  ist  voll- 
kommen verschwunden,  während  die  Gegenwart  von  Cyanwasserstoff- 
säure unverkennbar  ist.  Das  neue  Product  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst 
sich  aber  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Um  es  zu  reinigen,  lässt 
man  die  braune  Mutterlauge,  welche  noch  andere  Product«  enthält,  ab- 
tropfen und  krystallisirt  die  mit  Alkohol  gewaschene  Materie  zwei  bis 
drei  Mal  aus  derselben  Flüssigkeit  um.  Die  Krystalle  setzen  sich  aus 
der  erkalteten  Lösung  erst  nach  einigen  Stunden  vollständig  ab. 

Das  Bicyanomelanilin  bildet  im  Zustand  der  Reinheit  schwach 
gelb  gefärbte  Nadeln.  Diese  Farbe  scheint  dem  Körper  anzugehören, 
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wenigstens  lässt  sie  sich  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Thierkohle 
nicht  entfernen.  Es  ist,  wie  die  Melanilinproducte  im  Allgemeinen,  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Anilin  und  Cyan- 
ammonium, während  eine  harzige  Materie  in  der  Retorte  bleibt,  welche  in 
höherer  Temperatur  verkohlt.  In  dem  Bicyanomclanilin  treten  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Melnnilins  noch  immer  hervor,  aber  viel  weniger 
bestimmt,  als  in  den  Abkömmlingen  des  Melnnilins,  welche  durch  Substi- 
tution entstehen.  Die  Cyanbase  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  schon 
in  der  Kälte  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit;  versetzt  man  eine  solche  Lö- 
sung nach  ein  paar  Augenblicken  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge,  so  wird 
ein  weifser  Niederschlag  gefällt,  welcher  unverändertes  Bieyanomelanilin 
ist;  allein  cs  gelingt  nicht,  feste  Salze  dieses  Körpers  hervorzubringen. 
Bei  der  Beschreibung  des  Cyananilins  (s.  d.)  wurde  erwähnt,  dass  man  diese 
Base  nicht  lange  in  saurer  Auflösung  lassen  kann,  ohne  eine  völlige  Zer- 
setzung herbeizuführen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  in  noch  entschiedenerer 
Weise  das  Bieyanomelanilin.  Schon  nach  wenigen  Minuten  erstarrt  die 
klare  chlorwasserstoffsaure  Lösung  dieses  Körpers  zu  einem  gelben, 
schwach  krystallinischen  Pulver,  welches  keineswegs  ein  chlorwasserstoff- 
saures  Salz  ist;  beim  Erhitzen  erfolgt  diese  Metamorphose  augenblicklich. 
Löst  man  Bieyanomelanilin  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  einen  Ueber- 
schuss  von  Chlorwasserstoffsäure  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  vorüber- 
gehend gelb  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  der  farblosen  Lösung 
prachtvolle  weifse  Nadeln  eines  neuen , noch  nicht  genauer  untersuchten 
Körpers  ab.  In  beiden  Fällen  enthält  die  Mutterlauge  des  neuen  Pro- 
ductes  reichliche  Mengen  von  Ammoniak. 

Melanoximide,  Oxamelanile.  Zersetzungsproduct  des  Bi- 
cyanomelanilins  durch  Säuren. 

Formel:  C30HhN3O4  (Hofmann). 

Znr  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  das  oben  erwähnte  (s.  Bi- 
cyanomelanilin)  gelbe,  schwach  krystallinische  Pulver  mit  Wasser  ge- 
waschen , um  das  gleichzeitig  entstandene  Chlorammonium  zu  entfernen, 
nnd  alsdann  aus  Alkohol  urnkrystallisirt,  aus  welchem  es  in  gelblichen 
Krystallen  anschiefst,  die  selten  deutlich  sind.  Häufig  scheidet  sich  diese 
Verbindung  als  zähe  Harzmasse  aus,  die  nur  allmälig  erstarrt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Bieyanomelanilin  assimilirt 
das  letztere  4 Aeq.  Wasser,  während  sich  2 Aeq.  Ammoniak  ausscheiden. 
CaptinN,  + 4HO  -f  2HG1  = C^HuN^O,  + 2NH1Gl. 

Bieyanomelanilin  Melanoximid. 

Das  Melanoximid  lässt  sich  als  saures  oxalsaures  Meinnilin  be- 
trachten, aus  welchem  4 Aeq.  Wasser  ausgetreten  sind.  Im  Einklänge 
mit  dieser  Betrachtungsweise  steht  das  Verhalten  dieser  Substanz  gegen 
die  Alkalien.  Sie  löst  sich  nämlich  in  verdünntem  Kali  und  Ammoniak 
ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Sind  aber  die  Alkalien  concentrirt,  oder  hat  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Melanoximid  angewendet,  so  erhält  man  sogleich  einen  kry- 
stallinischen Niederschlag  von  Melanilin,  während  Oxalsäure  in  Lösung 
geht. 

Die  Einwirkung  der  Säuren,  z.  B.  der  Chlorwasscrstoffsäure  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Melanoximid  bewirkt  ebenfalls  die  Rück- 
bildung von  Melanilin  und  Oxalsäure;  gleichzeitig  tritt  aber  auch  Am- 
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moniak  aus,  während  sich  weifse  Nadeln  desselben  Körpers  absetzen, 
der  bei  ähnlicher  Behandlung  der  Alkohollösung  von  Bicyanomelanilin 
(s.  d.)  entsteht. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erleidet  das  Melanoximid 
bei  der  Einwirkung  der  Wärme.  Erhitzt  man  die  trockne  Substanz 
einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt,  so  tritt  eine  rasche  Gasentwicke- 
lung  ein;  das  Gas  besteht  vorzugsweise  aus  Kohlenoxyd,  dem  aber  in  ver- 
schiedenen Perioden  des  Processcs  Kohlensäure  beigemischt  ist.  Gleich- 
zeitig geht  eine  kleine  Menge  Anilocyansäure  (s.  d.  S.  215)  über.  Gegen 
das  Ende  der  Operation  beschlägt  sich  der  Hals  der  Retorte  mit  strah- 
ligen  Krystallen  von  Carbanilid.  In  der  Retorte  bleibt  ein  harzartiger, 
dem  Melanilinrückstand  ähnlicher,  amorpher  Körper,  welcher  je  nach  der 
angewendeten  Temperatur  eine  verschiedene  Zusammensetzung  hat.  Die 
in  dieser  Reaction  auftretenden  Verbindungen  gehören  offenbar  verschie- 
denen Umsetzungsproccssen  an.  Das  Melanoximid  und  die  Anilocyan- 
säure (Anilocarbamid)  sind  Körper  von  derselben  Ordnung,  ersteres 
saures  oxalsaures  Melanilin  — 4 Aeq.  Wasser,  letzteres  saures  kohlen- 
saures Anilin  — 2 Aeq.  Wasser.  Die  stürmische  Entwickelung  von 
Kohlenoxyd  im  Beginn  der  Reaction  macht  es  wahrscheinlich,  dass  sich 
das  Melanoxamid  zuerst  momentan  in  Melanocarbimid  verwandelt. 

CgHnN,Ot  - 2 CO  = C^j^O,. 

Melanoximid  Melanocarbimid. 

Das  Melanocarbimid  würdo  sich  alsdann  unter  dem  weiteren  Einfluss 
der  Wärme  in  ähnlicher  Weise  metamorphosiren,  wie  das  Melanilin  selbst, 
d.  h.  3 Aeq.  Melanocarbimid  würden  sich  spalten  in  Anilocyansäure  und 
eine  rückständige  Verbindung:  C56H13N702. 

3 C28  Hh  N3  02  = Cg|  H3JN9  06 
— 2 CuHj  N 0,  = Cä8  H|qN204 
^s#  Wjj  N7  Os. 

Der  bei  der  Destillation  des  Melanoximids  in  der  Retorte  zurück- 
bleibende  Körper,  welcher  in  seinem  chemischen  Verhalten  und  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  dem  Melanilinrückstand  in  hohem  Grade 
gleicht,  würde  alsdann  auch  in  seiner  Zusammensetzung  eine  gewisse 
Analogie  mit  dieser  Verbindung  zeigen.  Sie  liefse  sich  betrachten  ab 
eine  Verbindung  von  Anilo-Mellan  mit  2 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq.  Aniio- 
cyansäure. 

j CmH13N7Os  = Cis H4N4  + 2 c„h7n  + c„h5no3. 
Stand':  | C«H*N»  = C„H4N4  + 2 C1SH7N  + C„HTN. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Melanoximid  liefse  sich  dem- 
nach durch  folgende  Gleichung  repräsentiren. 

8 C30  Hu  N304  ss  6 C O -(-  2 C|4  Hs  N Os  -(-  CJg Hh  N7  Oa 
Melanoximid  Anilocyansäure  Rückstand. 

Diese  Gleichung  veranschaulicht  das  Hauptresultat  der  Metamor- 
phose. Gleichzeitig  gehen  aber  noch  mehrere  andere  Zersetzungen  vor  sich. 
Es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und,  besonders  gegen  das  Ende  der 
Operation,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  steigt,  Carbanilid.  Diese 
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mögen,  theilweise  wenigstens,  durch  die  Gegenwart  von  etwas  Feuch- 
tigkeit entstehen , welche  eine  entsprechende  Quantität  Anilocyansäure 
unter  Kohlensäurecntbindnng  in  Carbanilid  verwandelt. 

C,4H5NO,  -f  HO  = C13H6NO  -f  CO* 
Anilocyansäure  Carbanilid. 

Die  gröfsere  Menge  Carbanilid  scheint  sich  aber  im  letzten  Stadium 
der  Destillation  zu  bilden,  indem  sich  nämlich  von  dem  oben  erwähnten 
Rückstand  C5#H2jP*70*  die  Elemente  von  1 Aeq.  Anilocyansäure  und 
1 Aeq.  Anilin  trennen,  welche  sich  alsbald  zu  2 Aeq.  Carbanilid  ver- 
binden. Der  Körqer,  welcher  nunmehr  in  der  Retorte  zurückbleibt, 
scheint  C30WiiNj  d.  h.  ein  ähnliches  Anilomellan  zu  seyn,  wie  das  von 
Laurent  beim  Erhitzen  des  Chloroeyananilids  (s.  d.  S.  227)  erhaltene. 


Melanoximid- 

Rückstand: 

2 Aeq.  Car- 
banilid : 
Laurent’s 
Anilomellan. 


C,8tt4N4  + 


CuH4N4  -f- 


2 Ci*il7N  + C14HsNO*  = CS6HmN70, 
C„H7N  -f  Cu  HsNO,  = C*6HisN*0* 
Ci*H7N  = C3,,HiiNä. 


Die  bei  der  Zersetzung  des  Melanoximids  durch  die  Wärme  auftre- 
tenden mellanartigen  Körper  haben  bei  der  Analyse  gröfsere  Abweichun- 
gen von  den  obigen  Formeln  entsprechenden  Werthen  geliefert,  als  dies 
bei  den  übrigen  Abkömmlingen  des  Anilins  der  Fall  ist.  Die  amorphe 
Beschaffenheit  dieser  Verbindungen  und  der  Umstand,  dass  die  verschiede- 
nen Produete,  welche  sich  bei  steigender  Temperatur  bilden,  nicht  leicht 
getrennt  erhalten  werden  können,  dürften  indess  diese  Abweichungen  hin- 
reichend erklären. 


In  der  unten  folgenden  Tabelle  sind  die  Substitutionsproducte  des 
Anilins  zusaramengestellt,  in  denen  der  basische  Character  desselben  sich 
erhalten  hat.  Nur  das  Trichloranilin  und  Tribromanilin  etc.  machen 
eine  Ausnahme.  Die  Schreibart  der  Formeln  lässt  überall  das  ursprüng- 
liche Ammoniakskelett  erkennen.  Wenn  man  die  flüchtigen  Bason  als 
Ammoniak  betrachtet,  in  denen  entweder  1,  2 oder  8 Aeq.  Wasserstoff 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  Radicaläquivalente  vertreten  sind , so 
lassen  sich  drei  Reihen  von  Basen  unterscheiden.  Die  erste  Reihe , in 
welcher  einfach  substituirte  Ammoniake  Vorkommen,  könnte  man,  der 
Tradition  folgend,  Amidbasen  nennen.  Hierher  gehört  das  Anilin  mit 
allen  unter  ihm  stehenden  Abkömmlingen.  Die  zweite  Reihe  enthält 
zweifach  substituirte  Ammoniake;  ihr  gehören  das  Methylanilin  so  wie 
die  unter  diesem  stehenden  Basen  an;  man  könnte  sielmidbasen  nennen. 
Die  dritte  Reihe  endlich  umfasst  solche  Körper,  in  denen  die  3 Aeq. 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Radicale  vertreten  sind.  Dieser 
Gruppe,  welche  man  als  Nitril-Basen  bezeichnen  könnte,  gehören  das 
Methyläthylanilin  etc.  an, 

Das  Cyananilin  und  Melanilin  sind  conjugirte  Amidbasen.  Die 
Melanilingruppe  umfasst  eine  andere  Reihe  von  Substitutionsproducten, 
welche  aber  sämmtlich  dnreh  secundäre  Vertretung  von  Radicalwasser- 
stofT  entstanden  sind.  Das  Bicyanomelanilin  ist  eine  conjugirte  Amid- 
base zweiter  Ordnung. 
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Anilingruppe. 


Anilin 


H 

H 

Cu 


N 


Chloranilin 

H , 
H 

Bichlor-  ( 

cu(€{)( 

H x 
H 1 

anilin  1 

Trichlor- 

H \ 

anilin 

Bromanilin 

C,\€lJ) 

H 1 
H 

Bibrom- 

2 ] 

anilin 

Tribrom- 

H  \ 

H 

anilin 

c<sd 

Chlorobi- 

h  i 

bromanilin 

V 

1 Br* ' 

N 


N 


N 


N 


N 


N 


N 


Methylanilin 

H 

C,  H, 
C)2H5 

N 

Methyläthyl-  ( 
anilin  { 

1 C,fl3 1 
C4fl5  N 
Cufls' 

Aethylanilin 

fl 

c4«, 

Cu  Hj 

1 

■N 

Biäthyl- 

anilin 

, c4«5) 

C(»,N 
1 C4j  Hg) 

Aethylamyl- 

anilin 

i C4fl5  | 

C„fl„  N 
> CuHs) 

H 

N 

Cio^n) 
C10Hn  N 

Amylanilin 

C|o  Hu 

Biamylanilin 

Cu  Hs 

Cu»5) 

H 

C4H5  ) 

Aethyl-  ) 

c4fl, 

[N 

Biathyl-  j 

C4H5  L 

chloranilin  j ^ 

=■<&) 

chloranilin  j 

Aethylbrom-1  C4  H, 
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JodaniJin 


Nitranilin 


H jv  Aethyl-  | (\  H,  f »r 

r ( H*\(‘  nitranilin  ' r / H4 


C,““ilin  €yic,AiN  — I «W  (!> 


Melanilin 


Melanilingruppe. 


C*#  H,,  Ns  = H N,  Gy  N 


Bichloromelanilin  Cä4  !!.' 1 j N3  = 


Bibromomelanilin  Cs#  N3 


C'12H3)  C)3Hj' 

11  1 H ) 

^ > n Gy  ( w 

«-(&)}  *(&)' 

H \ N \ 

w > n Gy  f \ 

«-©)»  C..(S:)' ' 


c n ^ In  ^ j 


Bijodomelanilin 


Binitromelanilin  CS6 1 j N,  = \ N / 14  N N 

“VnoJJ  "Vno*/ 

(Hi  ( K 

Bicvanomelanilin  €y2,  C14  H)3  N3  = €y, < H ]N,€y,|  €y  N 

ICigHj)  (C13H8 

H. 

Anilinharnstoff  s.  Anilide  S.  220. 

Anilinsäure  syn.  mit  Nitrosalicylsäure,  s.  d.  unter 
Salicylsäure. 

Anilobenzamid,  Anilocarbamid,  Anilochlor- 

c y a n a m i d , A n i 1 o c i n n a m i d , ’Anilocuminamid, 

Anilofluosilicamid,  Aniloformamid,  Anilo- 
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suberamid,  Anilosuccinamid,  Anilosulfo car- 
ba tnid,  Aniloxamid,  Aniloxurainid,  s.  Bcnzani- 
lid,  Carbanilid,  C h 1 o rcy an ani  1 i d,  Cinnanilid,  Cutnanilid, 
Fluosilicanilid,  Formanilid,  Suberanilid,  Succinanilid, 
Sulfocarbanilid,  Oxanilid,  Oxaluranilid,  unter  Anilide. 

Anilocamphoramidsäure,  Anilocarbamid- 
säure,  Anilophtalamidsäure,  Ani  losuberamid- 
säur e,  Anilosuccinamid  säure,  Anilosulfamid- 
säure,  Aniloxamidsäure,  s.  Camphoranilidsäure, 
Carbanilidsäure,  Ph  t n Inn  i 1 idsnure,  S u be r a n il id s ä u r e , 
Snccinanilidsäure,  Sulfanilidsäure,  Oxanilidstiure,  unter 

Anilidsäuren. 

Anilocamphorimid,  Anil ophtalimid.  Anilo- 

succinimid,  s.  Camphoranil,  Phtalanil,  Succinanil, 
unter  A n i 1 e. 

Anilocyansäure  s.  Anile  S.  215. 

Anilomellan  s.  Anilide  S.  227  und  Anilin 
S.  275  u.  279. 

Anilotsäure  nennt  Piria  einen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten krystallinisehen , sauren,  stickstoffhaltigen  Körper,  welchen  er 
dureh  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  24°  Baume  auf  Salicin  er- 
hielt, und  der  grofse  Achnlichkcit  mit  der  Nitrosalieylsäuro  besitzen  soll. 

. B.  K. 

Anilsäure,  Anilsalpetersäure,  syn.  mit  Ni- 
trosalicylsäure,  s.  d.  unter  Salicylsäure. 

* A n i m e h a r Z.  Man  unterscheidet  drei  Sorten  Animeharz : das 
westindische,  das  braune  amerikanische  und  das  ostindische  oder  orienta- 
talischc.  Nur  über  die  Abstammung  des  erstem  scheint  man  im  Reinen 
zu  seyn.  Es  kommt  von  Hymenaea  Courbaril , einem  in  Westindien  und 
Südamerika  einheimischen  Baume,  welcher  zu  den  Cäsalpinieen  gehört 
und  unter  Umständen  auch  eine  Art  Copal  liefern  soll.  Charakteristisch 
für  das  westindische  Anime  ist,  dass  sich  die  anfangs  gelben,  auf  dem 
Bruche  glänzenden  Stücke  nach  und  nach  trüben,  matt  und  undurch- 
sichtig werden,  wie  arsenige  Säure.  Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche 
Theil  desselben  krystallisirt,  wenn  er  sich  aus  einer  kochenden  Auflösung 
in  Alkohol  absetzt.  Laurent  fand  folgende  Zusammensetzung:  CioHjjO 
und  betrachtet  das  Harz  als  ein  Hydrat  des  Radicals,  von  welchem  er 
Elemi  und  Euphorbium  ableitct  = -f-  HO.  Wp. 

Anisal,  syn.  mit  Anisyliger  Säure. 

Anisamid  s.  Anisylbioxydamid. 

Anisanilid  s.  Anilide  S.  226. 
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Anishydramid,  Zersetzungsproduct  der  anisvligen  Säure 
durch  Ammoniak.  — Von  Cahours1)  entdeckt, 

Formel:  Cw  H2<  Nj Os. 

Diese  hinsichtlich  ihrer  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  dem 
Hydrobenzamid  (s.  d.)  und  dem  sogenannten  Salicylimid  coiTespondirende 
Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  anisylige  Säure  mit  dem  fünffachen 
Volumen  einer  gesättigten,  wässerigen  Ammoniaklösung  flbergiefst  und 
damit  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  sich  überlässt.  Nach  einiger 
Zeit  sieht  man  sehr  glänzende  Krystalle  sich  darin  absetzen,  welche  sich 
allmälig  vermehren,  bis  nach  einigen  Wochen  das  Oel  gänzlich  ver- 
schwunden und  in  eine  feste  kristallinische  Masse  verwandelt  ist.  Die- 
selbe wird,  um  noch  etwas  beigemengte,  unzcrsetzte  anisylige  Säure  zu 
entfernen,  zwischen  Fliefspapier  gepresst  und  getrocknet.  Das  Anishydra- 
mid  bleibt  alsdann  in  schneeweißen  Krystallen  rein  zurück,  welche  aus 
harten,  leicht  zu  pulvernden  Prismen  bestehen.  Es  besitzt  meist  einen 
schwachen  Geruch,  den  man  nur  sehr  schwer  entfernen  kann,  ist  in  Was- 
ser unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aetlier  und  gelinde  erwärm- 
ter, concentrirter  Salzsäure,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  wieder  ab. 

Die  Bildung  des  Anishydramids  läsBt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : , 

3 (HOJCu HjOjTCäO)  + 2 N H3  = <5  rfo. 

anisylige  Säure  Anishydramid. 

Wie  die  Elemente  jener  Verbindung  geordnet  sind,  lässt  sieh  gegen- 
wärtig eben  so  wenig  mit  einiger  Sicherheit  angeben,  als  wir  eine  auch 
nur  einigermaafsen  wahrscheinliche  Hypothese  über  die  chemische  Con- 
stitution des  Hydrobenzamids  und  Salicylimids  aufzustellen  im  Stande 
sind.  Auch  über  ihre  chemische  Natur  befinden  wir  uns  gänzlich  im 
Unklaren.  Wir  begegnen  hier,  wie  so  häufig  in  der  organischen  Chemie 
einer  Verdreifachung  eines  Atomcomplexes,  ohne  uns  von  dem  inneren 
Vorgänge  Rechenschaft  geben  zu  können.  H.  K. 

Anisidide.  Mit  dem  Namen  Anisidid  würde  diejenige  Verbin- 
dung zu  bezeichnen  seyn,  welche  aus  dem  Anisidin  durch  Elimination 
vonl  Aeq.  "Wasserstoff  hervorgeht,  und  demnach  zu  diesem  in  ähnlicher 
Beziehung  steht,  wie  das  Amid  zum  Ammoniak,  oder  das  Anilid  zum 
Anilin. 

~ H = (Cu»g<V>TN  «ä. 

Anisidin  Anisidid 

Das  Anisidid  ist  eben  so  wenig  wie  das  Amid  in  freiem  Zustande 
bekannt,  noch  sind  auch  bis  jetzt  Verbindungen  desselben  dargestellt, 
doch  leidet  es  keinen  Zweifel,  dass  sich  solche  aus  dem  Anisidin  leicht 
erhalten  lassen  werden.  Nur  vom  Nitraniaidid  — Nitranisidin 
minus  1 Aeq.  Wasserstoff  — sind  zwei  Verbindungen  bekannt,  das 
Benznitranisidid  und  Cinnnitranisidid  Cahours3). 


')  Annal.  de  Chi m i i’  et  de  Phys.  3 M?r.  T.  XIV,  png.  483.  Annalen  der  Ctiemie, 
Bd.  56,  S.  309. 

*)  Annalc.n  de  Chimie  et  de  Phy«.  3iome  edr.  T.  XXVII,  peg.  450, 
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Benznitranisidid,  Benzoyl - Bioxy - Nitranisidid , Benzaniaidide 
nitrique. 

Formel : C^g  H|* NaOg  = (Cii|3^Qi|Oi)?N  H2,  C«  H50*.  oder: 

(CitHs)-Cj|ngj| , worin  "Sd  = (Cu|j^Joa)TNHi,  Nitranisidid. 

Dieser  indifferente  Körper  entsteht  unter  gleichzeitiger  Salzsäure- 
bildung, wenn  man  trockenes  Nitranisidin  mit  Benzoylelilorid  (Benzoyl- 
Bioxy- Chlorid)  gelinde  erwärmt  nach  folgender  Gleichung: 

CmH502G1  + (Cu  j^oJOj)?N  W»  = (C  H | j^q4  | Og)  TN  Hi , Cu  H,  0 , 

Benzoylchlorid  Nitranisidin  Benznitraniaidid. 

+ H GL 

Nitranisidin  und  Benzoylchlorid  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  ein- 
ander ein;  wenn  man  aber  die  Temperatur  langsam  erhöhet,  so  tritt  bald 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  salzsaure  Dämpfe  entweichen  und  das 
Gemisch  verwandelt  sich  beim  Erkalten  in  eine  feste  Masse.  Um  daraus 
das  Benznitraniaidid  abzuscheiden  und  von  dem  noch  beigemengten  Anisi- 
din oder  Benzoylchlorid  zu  trennen,  behandelt  man  dieselbe  nach  einander 
mit  Wasser,  Salzsäure  und  verdünnter  Kalilauge.  Das  darin  unlösliche 
ßenznitranisidid  wird  darauf  noch  einige  Male  mit  Wasser  gewaschen, 
und  in  der  möglichst  geringen  Menge  kochenden  Alkohols  gelöst,  woraus 
es  sich  beim  Erkalten  in  hellgelben,  feinen,  gefärbten  Nadeln  fast  völlig 
wieder  ahscheidet.  Es  ist,  so  gereinigt,  vollkommen  unlöslich  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  kochender 
Alkohol  nimmt  es  in  Menge  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  feinen, 
verfilzten  Nadeln  wieder  ab.  Aether,  selbst  kochender,  löst  nur  wenig 
davon,  und  lässt  cs  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  fallen.  — 
Es  schmilzt  schon  bei  gelinder  Wärme,  stärker  erhitzt  verflüchtigt  es 
sich.  — Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  schwachem  Erhitzen,  und 
färbt  sich  damit  dunkel  rothbraun.  Ob  es  sich  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, wie  kaum  zu  bezweifeln  ist,  in  benzoesaures  Kali  nnd  Nitranisidin 
zerlegt,  ist  nicht  angegeben. 

Cinnnitranisidid,  Cinnamyl  - Bioxy  - Nitranisidid,  Cinnanisidide 
nitrique.  Formel:  C3a  HnNa  Os  = (C|«|j^q  |os)?NH9  , C)»H7Os  oder 

(CjsHjrCjj^,  worin  "Sd  = (Ci4|^- qJo2)?N  Hä  Nitranisidid. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Nitranisidin  auf  Cinnamylehlorid 
(Cinnamyl-Bioxy-Chlorid)  unter  denselben  Verhältnissen,  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung.  Auf  gleiche  Weise  gereinigt,  nnd  aus  kochendem 
Alkohol  krystallisirt,  bildet  es  kleine,  gelbliche  Nadeln,  welche  im  Was- 
ser unlöslich,  und  auch  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich  sind.  Von 
kochendem  Alkohol  wird  es  in  ziemlicher  Menge  gelöst. 

Aehnliche  Verbindungen  hat  Cahours  durch  Behandlung  von 
Cumylchlorid  und  Anisylchlorid  mit  Nitranisidin  erhalten  — nämlich 
Cumyl- Bioxy -Nitranisidid  und  Anisyl- Bioxy -Nitranisidid  — jedoch 
nicht  näher  untersucht.  H.  K. 
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Anisidin,  organische , fl  (ich  tige  .Salzbase , von  C'ahours  •) 
entdeckt. 

Formel:  CMH8N04  = (Cu H7 0,)?N Hr 

Diese  Basis  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schweieiammonium  aufNitrnnisol  (s.  d.  unter  Anisol)  unter  Abschci- 
dung  von  Schwefel.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird  nach  vollendeter 
Zersetzung  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  Viertel  ihres  Volumens  ein- 
gedampft, die  braune,  rückständige  Masse  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
an  Salzsäure  versetzt,  und  darauf  nach  Zusatz  von  Wasser  — zur  Ab- 
schcidung  des  Schwefels  — filtrirt.  Die  durchlaufende  gelbbraune  Lösung 
setzt  bei  fortgesetztem  Verdampfen  die  ehlorwasserstoflsaure  Verbindung 
der  Basis  in  nadelformigen  Krystallen  ab.  Wird  das  durch  Pressen 
zwischen  Löschpapier  gereinigte  Salz  mit  concentrirter  Kalilauge  vermischt 
und  aus  einer  Retorte  destillirt,  so  geht  die  Basis  mit  den  Wasserdämpfen 
als  ein  öliger  Körper  über,  welcher  beim  Erkalten  erstarrt. 

Die  Eigenschaften  und  Verbindungen  des  Anisidins  sind  nicht  genauer 
beschrieben,  da  die  Schwierigkeit,  das  Nitranisol  in  gröfseren  Quantitäten 
zu  gewinnen,  die  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  dieser  Substanz  ver 
hinderte. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anisidin  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  in  feinen 
farblosen  Nadeln.  Wird  eine  concentrirte  heifse  (alkoholische?)'  Lösung 
des  Salzes  mit  einer  concentrirten  Plutinchloridlösung  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  Platindoppelsalz  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  aus. 

Mit  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  jene  Base 
ebenfalls  krystallisirende  Salze. 

Das  Anisidin  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  vom 
Toluidin  (C)4H9N)  nur  durch  2 Aeq.  Sauerstoff,  welche  es  mehr  ent- 
hält. Betrachtet  man  das  Nitranisol,  woraus  es  entstanden  ist,  nach  der 
rationellen  Formel:  (C||H7Oa)?NO|  zusammengesetzt,  so  kann  man  sich 
von  seiner  Bildung  durch  folgende  einfache  Gleichung  leicht  Rechenschaft 
geben: 

(CuH70a)TN04  -f  6NH,S  = (CmH70j)?NH4  -f  6 NH, + 6 S-f- 4 HO 

Nitranisol  Anisidin. 

Als  Substitutionsproducte  jener  Basis,  nämlich  als  Anisidin,  worin 
1 oder  2 Aeq.  Wasserstoff  durch  eben  so  viele  Aequivalente  Untersal- 
petersäure vertreten  sind,  lassen  sich  das  Nitranisidin  und  Binitranisidin 
betrachten.  Sie  entstehen  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  das  Anisidin, 
durch  Behandlung  von  Binitranisol  und  Trinitranisol  mit  Schwefelammo- 
nium. Ob  sie  direct  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anisidin 
dargestellt  werden  können,  ist  nicht  angegeben. 

Nitranisidin. 

Organische  Salzbasis.  Formel:  CuH8NjO#  = (Citjj^Q  |Oj)?NH1# 

Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Binitranisol  und  Schwe- 
felammonium tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  unter  Absatz  einer  reich- 
lichen Menge  Schwefel.  Die  davon  abflltrirte  Flüssigkeit,  welche  das 

*)  Annalea  de  Chimie  et  de  Phy&ique,  3ifeme  sdr.  T.  XXVII,  pag.  443  ff. 
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Nitranisidin  aufgelöst  enthält,  wird  bei  gelinder  Wanne  bis. zum  Drittel 
ihres  Volumens  eingedampft,  darauf  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Salzsäure  versetzt,  damit  gekocht  und  filtrirt.  Beim  Vermischen  des 
Filtrats  mit  kaustischem  Ammoniak  scheidet  sich  die  Basis  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  mit  röthlicher  Farbe  ab.  Mehrere  Male  auf  einem 
Filler  mit  dcstillirtem  Wasser  gewaschen , darauf  getrocknet  und  endlich 
aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  schiefst  das  Nitrnnisidin  beim  lang- 
samen Erkalten  der  Lösung  in  langen,  granatrothen , stark  glänzenden 
Nadeln  an. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  ziemlich  leicht  löslich; 
diese  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  dichten  Masse.  Kochender 
Alkohol  nimmt  es  in  grofser  Menge  auf  und  setzt  einen  grofsen  Theil 
davon  beim  Erkalten  in  Krystallen  wieder  ab.  Auch  Acther  löst  es,  be- 
sonders in  der  Wärme  leicht.  Wird  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  so  schiefst  es  in  langen,  orangerothen,  nadel- 
förmigen Krystallen  an. 

Die  Bildung  des  Nitranisidins  aus  Binitranisol  ergiebt  sich  aus  fol- 
gender Gleichung: 

.(C'4|noJ0^NO*  + 6NH‘S  = (c'*|noJ°*)7NH*  + 6NH* 

Binitranisol  Nitranisidin. 

-f  6 S + 4 H O. 

Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  es,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  strahligen  Masse,  welche  aus  langen,  feinen  Nadeln  besteht. 
Wenn  man  allntälig  etwas  stärker  erhitzt,  so  entwickeln  sich  gelbe  Dämpfe, 
welche  sich  in  den  kälteren  Thcilen  des  Destillationsgeföfses  in  gelb 
gefärbten,  feinen  Nadeln  condcnsiren.  (Es  ist  nicht  angegeben,  ob  diesel- 
ben unverändertes  Nitranisidin  sind.)  — Brom  wirkt  lebhaft  dnrauf  ein, 
und  erzeugt  damit  eine  harzartige  Masse,  welche  keine  basischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt.  — Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  es  ebenfalls, 
besonders  bei  gelindem  Erwärmen,  unter  lebhafter  Gasentwickelung,  und 
verwandelt  es  in  eine  zähe  Masse,  welche  sich  nicht  mehr  in  Säuren 
auflöst;  Alkalien  ertheilen  ihr  eine  dunkelbraune  Farbe.  — Ueber  das 
Verhalten  des  Nitranisidins  gegen  Benzoyl-  und  Cinnamylchlorid  und  die 
daraus  hervorgehenden  Nitranisididverbindungen  s.  Art.  Anisidide. 

Von  den  Verbindungen  des  Nitranisidins  sind  folgende  untersucht: 

Chlorwasserstoffsaures  Nitranisidin:  (C»|^q  JOj? 

Nllj,H€l,  setzt  sich  aus  der  Auflösung  der  Basis  in  kochender  Salzsäure 
beim  langsamen  Erkalten  in  bräunlich  gefärbten  Nadeln  ab.  Durch 
Pressen  der  Krystalle  zwischen  Flie&papier  lässt  sich  ein  grofser  Theil 
der  braunen  Materie  entfernen,  und  wenn  man  sie  darauf  noch  ein  oder 
zwei  Mal  umkrystallisirt,  so  erhält  man  das  Salz  in  beinahe  farblosen,  schö- 
nen prismatischen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 

sehr  leicht  löslich.  — N itranisidin-Platinchlorid:  (Cuj^Q  jOjT 

N flj , H €l  -f-  Pt  Glj,  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heifs  gemischten  con- 
centrirten  Lösungen  beider  Salze  in  hellbraunen  Nadeln  ab. 

Brom  wasserstoffsaures  Nitranisidin:  (Cujj^Q  jOjTNHj, 
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fl  Br,  wird  wie  das  vorige  Salz  gewonnen,  und  krystallisirt  nach  sorg- 
fältiger Reinigung  auf  die  vorhin  angegebene  Weise  in  beinahe  farblosen 
Nadeln. 

Seh wefelsaures  Nitranisidin:  |Oä)?N H2,ffO.SOj, 

wird  erhalten,  wenn  man  die  Basis  in  gelinde  erwärmter,  mit  ihrem 
dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  auflöst,  und  die 
bei  Anwendung  der  ungereinigten  Basis  braunschwarz,  bei  Anwendung 
der  gereinigten  Substanz  nur  wenig  gefärbte  Lösung  im  Wasserhade  zur 
dicken  Syrupconsistenz  verdampft.  Beim  Erkalten  des  syrupartigen  Rück- 
standes erstarrt  das  schwefelsaure  Salz  zu  einer  strahligen,  dunkelbraunen 
Masse,  welche,  zwischen  Fliefspapier  gepresst,  die  färbende  Materie  fast 
vollständig  verliert,  und  dann  durch  Umkrystallisiren  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  ein  fast  völlig  reines,  farbloses  Product  liefert.  Es  kry- 
stallisirt in  zarten,  scideglänzenden,  concentrisch  gruppinen  Nadeln;  ist 
in  Wasser,  besonders  in  ein  wenig  schwefelsaurehaltigem,  leicht  löslich. 

Salpetersaures  Nitranisidin:  (Ch|j^q  jOj)7NHj,HO.N05. 

Man  löst  die  Basis  in  Salpetersäure  von  1,36  specif.  Gewicht,  welche 
man  zuvor  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  hat,  unter  ge- 
linder Erwarmung  auf.  Da  das  Salz  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
ist,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  bräunlichen 
Nadeln  aus.  Man  presst  dieselben  zwischen  Fliefspapier,  löst  sie  darauf 
in  heifsem,  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  versetzten  Wasser  bis  zur 
Sättigung,  und  lässt  langsam  erkalten.  Das  Salz  schiefst  dabei  in  pris- 
matischen Nadeln,  oft  von  ziemlich  bedeutender  Länge,  an,  die  um  so 
gröfser  ausfallcn,  je  langsamer  die  Abkühlung  vor  sich  geht. 

Bim  trän  isidin. 

Organische  Salzbasis.  Formel:  CuH7NsOl0  = (Cajg  |osj? 

NH,.  Entsteht  auf  die  bereits  angegebene  Weise  analog  der  Bildung 
des  Anisidins  nnd  Nitranisidins  durch  Behandlung  von  Trinitranisol, 
(s.  d.  unter  Anisol)  mit  Schwefelaramonium : 

(Cl4!2NbJ0>)7N0«  + 6Nli‘S  = (cHj2NbJ0*>:NH*  + 6NH’ 

Trinitranisol  Binitranisidin. 

+ 6S  -f  4 HO. 

Digerirt  man  bei  gelinder  Wärme  Trinitranisol  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelammonium,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  blutrothe 
Farbe  an,  welche  bald  in  tief  dunkelbraun  übergeht,  und  gesteht  nach 
einiger  Zeit  zn  einer  dichten  Masse.  Sobald  die  Einwirkumg  nachlässt, 
erhitzt  man  die  Mischung  zum  Sieden,  dampft  ohngefähr  bis  zum  Drittel 
ihres  Volumens  ab,  und  versetzt  den  Rückstand  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist. 
Nachdem  alsdann  die  schwach  saure  Flüssigkeit  abermals  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  kochend  filtrirt  ist,  erhält  man  eine  klare,  braun  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche,  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  sich 
trübt  und  die  Basis  in  dunkelrothen  Flocken  absetzt.  Der  Niederschlag, 
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wiederholt  mit  deslillirtem  Wasser  gewaschen  und  darauf  im  Vacuum 
oder  im  Wasserbiule  getrocknet,  besitzt  folgende  Eigenschaften : 

Er  bildet  ein  bald  lebhaft  rothes  bald  mehr  violett  rothes  Pulver, 
je  nachdem  man  zur  Fällung  eine  mehr  oder  weniger  conecntrirte  Lösung 
genommen  hat,  ohne  Spur  von  krystallinischer  Beschaffenheit.  Wasser 
löst  von  dieser  Basis  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Spuren,  selbst 
kochendes  Wasser  nimmt  wenig  davon  auf  und  färbt  sich  damit  orange- 
gelb. Sie  ist  gleichfalls  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich,  aber  ziem- 
lich leicht  löslich  in  kochendem,  und  setzt  sich  daraus  beim  langsamen 
Erkalten  in  schwärzlich  violetten  Nadeln  ab,  ähnlich  den  Krystallen  des 
Zinnobers.  Aether  löst  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  davon  auf,  beim 
Verdunsten  krystallisirt  sie  in  sehr  dunkel  violetten  Nadeln.  — Sie 
schmilzt  schon  bei  mäfsig  erhöhter  Temperatur,  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten wieder  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  von  schwärzlich 
violetter  Farbe. 

Das  Binitranisidin  besitzt  im  Vergleich  zum  Nitranisidin  und  Anisidin 
nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Es  verbindet  sich  zwar  mit  Salz- 
säure. Sal(>etersäure  und  Schwefelsäure,  wenn  man  die  Säuren  im  Ueber- 
schuss  zusetzt,  zu  krystallisirbaren  im  Wasser  löslichen  Salzen,  aber  diese 
Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt,  und  dadurch  die  Basis  in  Frei- 
heit gesetzt.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  beim  Kochen  lebhaft  darauf 
ein,  und  erzeugt  damit  eine  bräunlich  gelbe,  harzige  Substanz,  welche  sich 
in  Kali  mit  sehr  intensiv  brauner  Farbe  löst.  H.  K. 

Anisinsäure,  syn.  mit  Anisylsäure. 

Anisinsalpetersäure  s.  Nitranisylsäure,  unter 
Anisylsäure. 

* Anis  öl.  Nach  Will*)  verwandelt  sich  Anisöl  (so  wie  Fen- 
chelöl) mit  einer  gesättigten,  kalten,  wässerigen  Auflösung  von  Jodkalium, 
welche  so  viel  Jod  aufgelöst  enthält,  als  sie  aufzunehmen  vermag,  wenn 
man  das  Oel  in  letztere  unter  starkem  Umschütteln  eintropft,  in  ein  dickes 
gallertartiges  Magma,  welches  auf  Zusatz  von  der",  sechs-  bis  achtfachen 
Volumen  Alkohol  eine  pulverförmige  Substanz  absetzt,  die  durch  Waschen 
mit  Weingeist  blendend  weifs  erhalten  wird.  Die  Menge  derselben  beträgt 
etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Oels.  Will  fand  sie  nach  der  Formel: 
(.'jo H|„ O4  zusammengesetzt.  Das  Jod  wirkt  demnach,  wenn  man  das 
Anisöl  nach  der  Formel:  C10 Hfi O oder  C30  HwOj  zusammengesetzt  be- 
trachtet, oxydirend,  dadurch,  dass  Wasser  zersetzt  und  gleichzeitig  Jod- 
wasserstoffsäure  erzeugt  wird.  Welcher  Bestandtbeil  des  Anisöls,  ob  das 
Stearoptert  oder  das  gleich  zusammengesetzte  flüssige  Oel,  diese  Zersetzung 
erleidet,  ist  nicht  ermittelt. 

Der  obige  Körper  ist  ein  blendend  weifses,  nicht  krystallinisches, 
sehr  lockeres  und  äufserst  elektrisches  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich;  Zusatz  von  Alkohol  schei- 
det es  aus  der  ätherischen  Lösung  fast  vollständig  aus.  Es  schmilzt 
weit  über  1 00°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  glasartigen 
Masse.  In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sieh  vollständig  unter  Ver- 
breitung des  Geruchs  nach  Anisöl.  (Auch  das  aus  Fenchelöl  bereitete 

■)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  65,  S.  230. 
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gleich  zusammengesetzte  Product  verbreitet  beim  Erhitzen  den  Geruch 
nach  Anisöl).  — Kalilauge,  Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  sind  selbst  in  der  Siedhitze  ohne  Einwirkung;  auch  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  es  beim  anhaltenden  Kochen  nur  wenig  zer- 
setzt. Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  dunkel  braunroth,  und  giebt 
damit  beim  Erwärmen  eine  zwiebelrothe  Lösung,  die  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  wieder  farblos  wird. 

Das  weifse  Pulver  nimmt  trockenes  Chlorgas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  und  färbt  sich  damit  unter  Bildung  von  Salzsäure  violet; 
es  erwärmt  sich  dabei,  ohne  zu  schmelzen.  Diese  violette  Färbung  er- 
scheint jedoch  nicht,  wenn  man  die  Substanz  vorher  auf  100*  erhitzt. 
Wenn  man  bei  dieser  Temperatur  so  lange  Chlorgas  hinüberleitet,  als 
dasselbe  noch  absorbirt  wird,  und  eine  Gewichtszunahme  bemerkbar  ist, 
und  darauf  das  überschüssige  Gas  durch  einen  Strom  trockener  Luft  ver- 
drängt, so  erhält  man  Substitutionsproducte,  wie  es  scheint,  mit  verschie- 
denem Chlorgehalt.  Zwei  von  Will  analysirte  Verbindungen  näherten 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Formeln:  C30Hi3G13O4  und  C30H|4 
Gl4  04.  Es  scheinen  demnach  bis  zu  4 Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  werden  zu  können.  H.  K. 

Anisoin  s.  Fenchelstearopten  Bd.  m,  S.  47. 

Anisol,  Dracol.  Product  der  trockenen  Destillation  der  Anisyl- 
säure  und  des  salicylsauren  Methyloxyds  mit  Aetzbaryt;  von  Cahours1) 
entdeckt. 

Formel:  C,4HgOa  = (C,4H701)H. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  trockener  Anisylsäure  und  Aetzbaryt 
oder  Aetzkalk  in  einer  Retorte,  so  wird  dieselbe  unter  gleichzeitiger 
Wasserzersetzung  in  2 Aeq.  Kohlensäure  und  1 Aeq.  Anisol  zerlegt, 
welches  als  flüchtiges  Ocl  in  die  Vorlage  übergeht. 

H O . (Ci 4 H7 Oa)~Ca 03  -f  2 BaO  = (Cl4H7Oa)H  + 2(BaO.COa) 
Anisylsäure  Anisol. 

Die  nämliche  Zersetzung  erleidet  das  mit  der  Anisylsäure  isomere 
salicylsaure  Methyloxyd. 

C, B3  O . (C)a  H5  0g)~C303  + 2 BaO  = (C14  H, Oa)  H + 2 (BaO . COa) 
salicylsaures  Methyloxyd  AnisoL 

Lässt  man  diesen  Aether  tropfenweise  auf  fein  gepulverten  Aetzbaryt 
fallen,  so  tritt  eine  sehr  merkliche  Temperaturerhöhung  ein,  und  es  bildet 
sich  dabei  zuerst  wahrscheinlich  eine  chemische  Verbindung  desselben  mit 
Baryt,  gaulteriasaurer  Baryt.  Bei  der  trockenen  Destillation  dieser  Mi- 
schung mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Baryt  geht  alsdann  das  Anisol 
in  die  Vorlage  über.  ■ — Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete 
Product  wird  zur  weiteren  Reinigung  wiederholt  mit  Kalilauge,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Anisol  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ziem- 
lich angenehmen,  aromatischem  Geruch,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von 


P 
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')  Annal.  de  Chimie  et  de  Phys.  3 st'r.  T.  II,  p.  274  ff.;  T.  X,  p.  853; 
>.  21  ff;  T.  XXVII,  p.  439  ff.  Auch  in  Annalen  der  Chemie,  Bd.  41,  S. 

c n C!  noe 


353;  T.  XXV, 
69.  und 
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0,091  bei  15°,  siedet  bei  152°  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acthcr.  — Durch 
Einwirkung  von  Brom  verwandelt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Brom- 
wasserstoffgas in  einen  festen  Körper,  ein  Gemenge  von  Bromanisol 
und  Bibromanisol  (s.  d.  unten).  Auf  ähnliche  Weise  verhält  sieh 
Chlor,  doch  sind  die  dadurch  entstehenden  Producte  nicht  naher  untersucht. 

In  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
cs  sich  auf,  und  wird  dann  durch  Wasser  nicht  wieder  gefällt.  Die  saure 
Flüssigkeit  enthält  eine  der  Bcnzidunterschwefelsäure  und  Naphtalin- 
unterschwcfelsäure  correspond irende  Säure,  die  sich  bei  der  Neutralisation 
und  Fällung  der  überschüssigen  freien  Schwefelsäure  durch  kohlensauren 
Baryt,  mit  Baryt  zu  einem  löslichen  Salz  vereinigt,  welches  aus  der 
abfiltrirten  neutralen  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  krystallisirt.  Es  be- 
steht nach  Cahours  aus  BaO . C14  H8  02,  2 SOj.  Seiner  rationellen 
Zusammensetzung  entspricht  die  wahrscheinliche  Formel:  BaO.(C14H7 
02)~Ss  05  -f-  aq.,  und  der  Säure  die  Formel : HO.  (Cj  4 H7  02)~S2  Ov 
(Anisyldithionsäure).  Die  Entstehung  dieser  von  Cahours  Sulfanisol- 
säure  genannten  Verbindung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen : 

(CjiHjOj)«  + 2 S03  = lIO^CC^H7Oj)^SjOg. 

Anisol  Sulfanisolsäure. 

Ueber  ihre  chemische  Constitution  s.  weiter  unten. 

Rauchende  Schwefelsäure  verhält  sich  ähnlich  gegen  Anisol,  wie 
die  concentrirto  nicht  rauchende,  doch  entsteht  hierbei  neben  jener  gepaar- 
ten Säure  noch  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  sich  l>eim 
Vermischen  mit  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  niederschlägt.  Sie 
wird  von  Alkohol  gelöst  und  setzt  sich  daraus  beim  Verdampfen  wieder 
in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Diese  Substanz  ist  nicht  analysirt, 
doch  lässt  sich  aus  der  Analogie  des  Anisols  mit  dem  Benzol  schliefsen, 
dass  sie  eine  dem  Sulfobenzid  ähnliche  Zusammensetzung  habe,  nämlich 
rc„H,  02).S0j,  und  mit  der  von  Cahours  Sulfanisolid  genannten 
Verbindung  identisch  sev,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  Anisol  neben  der  Sulfanisolsäure  bildet  (s.  unten  Sulf- 
anisolid). 

Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  energisch  auf  Anisol  ein,  und 
verwandelt  es  je  nach  ihrer  Concentration  in  Ni  Iran  i sol , Binitra- 
nisol  oder  Tri nitr anisol  (s.  d.  unten).  — Von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure lässt  es  sich  unverändert  abdestilliren. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Anisols  gehen  die  Ansichten 
der  Chemiker  sehr  weit  aus  einander.  Einige  betrachten  dasselbe  als 
eine  dem  Phenyloxydhydrat  (Phenylsäure)  homologe  und  demselben  ähn- 
liche Verbindung,  von  dem  es  sich  in  seiner  empirischen  Zusammen- 
setzung nur  durch  den  Mehrgehalt  von  C2H2  unterscheidet;  Andere 
reihen  es  dem  Benzol  an  und  sehen  darin  eine  Wasserstoff  Verbindung 
des  Atomcomplexes  C)4  H7  02 , desselben,  welcher  den  Paarling  des 
Anisylradikals  ausmacht.  Für  die  erstcre  Ansicht  lässt  sich  seine  Bil- 
dungsweise aus  der  Anisylsäure  als  Argument  anführen,  welche  mit  der 
des  Phenyloxydhydrats  aus  Salicylsäure  genau  correspondirt;  diesem 
einzigen  Factum  dürfte  indess  nur  geringe  Beweiskraft  beizulegen  seyn, 
zumal  da  sich  alle  andern  Umstände  vereinigen,  die  zweite  Ansicht,  dass 
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das  Anisol  eine  dem  Benzol  ähnliche  Constitution  besitze,  zu  unterstützen. 
Weder  das  Anisol  noch  dessen  Abkömmlinge,  das  Bibromanisol  und  Trini- 
tranisol  theilen  die  sauren  Eigenschaften  der  Phenylsäure,  üibromphcny  lsüuro 
und  Trinitrophenylsäure.  Dagegen  besitzt  die  kürzlich  von  Cah  o u rs  ent* 
deckte  Chrysanisinsäure  *),  welche  durch  Einwirkung  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Anisylsäure  neben  Trinitranisol  entsteht,  gerade  die  Eigenschaften, 
welche  einer  der  Trinitrophenylsäure  entsprechenden,  homologen  Verbin- 
dung zukotnmen.  C a h o u r s hat  aber  gezeigt,  dass  die  Chrysanisinsäure  mit 
dem  Trinitranisol  isomer  ist.  Man  kann  daher,  wenn  es  sich  iuu  Beantwor- 
tung der  Frage  handelt,  welche  von  beiden  Verbindungen,  die  Chrysanisin- 
säure oder  das  Trinitranisol,  der  Trinitrophenylsäure  am  nächsten  ver- 
wandt ist,  nicht  in  Zweifel  darüber  seyn,  dass  erster«  alle,  letztere  aber 
keine  derjenigen  Eigenschaften  besitzt,  welche  die  Phenylreihe  elmrakteri- 
siren.  Dazu  kommt,  dass  wir  in  dem  Kreosot  einen  mit  dem  Anisol 
isomeren  Körper  kennen,  welcher  zugleich  mit  dem  Phenyloxydhydrat  die 
größte  Aehnliehkeit  zu  besitzen  scheint,  jedenfalls  in  seinen  Eigenschaften 
diesem  viel  näher  steht,  als  das  Anisol,  so  dass  sich  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen  lässt,  dass  das  Kreosot  die  gesuchte  dem  Phenyl- 
oxvdhydrat  homologe  Verbindung  sey.  Für  diese  Ansicht  gewähren  die 
Siedepunkte  der  genannten  Verbindungen  neue  Belege.  Das  Phenyloxyd- 
hydrat siedet  bei  187°;  die  homologe,  C3  Hs  mehr  enthaltende  Verbindung 
sollte  daher  den  bekannten  Erfahrungen  gemäfs  bei  einer  um  19°  hohem 
Temperatur,  bei  206°  sieden.  Diesem  Kochpunkt  sein-  nahe  liegt  der 
beobachtete  des  Kreosots,  nämlich  203°,  während  das  Anisol  schon  bei 
152®  siedet.  Dieselbe  Regelmälsigkeit  findet  sich  wiederum  beim  Anisol 
und  der  damit  homologen  Verbindung,  dem  durch  Destillation  von  salicyl- 
saurem  Aethyloxyd  mit  Aetzbaryt  erhaltenen  Phenetol  (Cabours  a.  o.  O.), 
welches  nach  Cahours  der  Beobachtung  zu  Folge  einen  um  20°  höheren 
Siedepunkt  hat,  bei  172°  siedet,  und  sich  in  seiner  Zusammensetzung 
durch  den  Mehrgehalt  von  C'jHj,  in  seinem  chemischen  Verhalten  nur 
wenig  von  jenem  unterscheidet. 

Unter  allen  bekannten  Verbindungen,  mit  denen  man  das  Anisol 
vergleichen  kann,  besitzt  es  ohne  Frage  die  gröfste  Aehnliehkeit  mit  dem 
Benzol,  nicht  blofs  dadurch,  dass  beide  unter  denselben  Verhältnissen  ent- 
stehen, sondern  auch  durch  die  auffallende  Analogie,  die  sich  in  ihren 
Verwandlungen  kund  giebt.  Der  ßcnzidunterschwefelsäure  entspricht  die 
Sulfanisolsiinre , dem  Nitrobenzol  das  Nitranisol,  dem  Binitrobenzol  das 
Binitranisol , dem  aas  dem  Nitrobenzol  direct  erhaltenen  Anilin  des  auf 
dieselbe  Weise  aus  dem  Nitranisol  abgeleitete  Anisidin,  dem  Nitranilin 
das  Nitranisidin.  Da,  wie  sich  kaum  bezweifeln  lässt,  diese  Ueberein- 
stimmung  auf  einer  Aehnliehkeit  der  chemischen  Constitution  des  Anisols 
und  Benzols  beruht,  und  wir  das  Benzol  als  die  WasserstoffVerbindung 
des  Phenylradikals  = (CijMg)  H betrachten,  so  darf  die  obige  Annahme, 
dass  das  Anisol  den  Atomcomplcx  ChHjOj  in  Verbindung  mit  Wasser- 
stoff enthalte,  als  hinlänglich  begründet  angesehen  werden.  Wahrscheinlich 
sind  das  Phenyloxydhydrat  und  das  Kreosot  nichts  anders,  als  die  Alkohole 
der  Radikale  CtjHs  und  C14  H7 , ersteres  HO.Cj3iI50,  letzteres  HO. 
C(4  H,  O , und  demnach  die  Trinitrophenylsäure  nach  der  rationellen 

Formel:  HO.Cjjjgi^Q  jo,  die  Chrysanisinsäure  nach  der  Formel: 


» 


»)  An u*l f«  de  Chirale  et  de  Phy».  T.  XXVII,  pag.  454. 
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1IO.Ch  j3  j 0 zusammengesetzt.  Worin  die  Versehiedenartigkeit 

der  isomeren  Verbindungen,  des  Kreosots  nnd  Anisols  einerseits,  und  der 
Chrysanisinsäure  und  Trinitranisols  anderseits  ihren  Grund  hat,  lässt 
sich  am  besten  aus  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  ihrer  rationellen 
Formeln  ersehen. 

HO.CtlHsO  HO.C„j3*J*0Jo  (Cj.H.O,)!!  (Clsj2  ^Jo^.NO* 

Phenyloxyd-  Trinitrophenylsäure  unbekannt  unbekannt 

hydrat 

HO.ChR70  HO.C„j3{J40Jo  (C„H7Oä)B  (C„ j2^Jo2) .N04 

Kreosot  Chrysanisinsäure  Anisol  Trinitranisol 

H0.C„H,0  HO.C,.j3So4|0  (ci6H.0*>H  (CI6 j2 • N0« 

unbekannt  unbekannt  Phenetol  Trinitrophenetol. 

Abkömmlinge  des  Anisols. 

Von  den  aus  dem  Anisol  abgeleiteten  Verbindungen,  welche  noch 
die  Constitution  desselben  besitzen,  sind  diejenigen,  worin  ein  oder  meh- 
rere Aeq.  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  vertreten  werden,  am 
genauesten  untersucht.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure,  wie  des  Broms, 
scheint  sich  zunächst  auf  das  eine  Wasserstoffäquivalent  zu  erstrecken, 
welches  im  Anisol  mit  C,4  H7  Oä  verbunden  gedacht  wird,  wodurch 
Nitranisol : (C|4  H7  02) . N 04  entsteht.  Das  durch  weiter  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  gebildete  Binitranisol  und  Trinitranisol  sind 
eigentliche  Substitutionsproducte  des  Nitranisols,  dadurch  entstanden,  dass 
1 oder  2 Aeq.  Wasserstoff  der  mit  N 04  verbundenen  Atomgruppe  Cj4  H7  Oa 
durch  1 oder  2 Aeq.  Untersalpctersäure  substituirt  werden. 

Nitranisol. 

Formel:  ChH7N06  — (C44  H7 O*) . N 04,  vonCahours  entdeckt 
Wird  Anisol  mit  rauchender  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  ver- 
setzt, und  dabei  das  die  Flüssigkeit. enthaltende  Gefäfs  sorgfältig  durch 
Eiswasser  abgekühlt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  blauschwarze  Flüssig- 
keit von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles.  Diese  wird  durch  wieder- 
holtes Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  von 
aller  Säure  befreit,  alsdann  über  Stückchen  von  geschmolzenem  Chlor- 
calcium getrocknet  und  destillirt.  Was  zuerst  übergeht,  ist  unverändertes 
A.nisol;  wenn  darauf  der  Siedepunkt  bis  260°  gestiegen  ist,  wird  die  Vor- 
lage gewechselt,  und  das  bei  dieser  Temperatur  erhaltene  Destillat,  fast 
reines  Nitranisol,  noch  ein  Mal  rectificirt. 

Es  bildet  eine  klare,  bernsteingelbe,  in  Wasser  untersinkende,  darin 
unlösliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Bittermandelöl  erinnern- 
den Geruch,  siedet  zwischen  162°  und  164®.  Wässerige  Kalilauge,  selbst 
kochende,  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Won  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schwefelammonium  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel  rasch 
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zersetzt  and  in  eine  Base,  Anisidin  (s.  d.),  umgewandelt,  welche 
in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  — Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure gelinde  erwärmt,  wird  es  aufgelöst,  und  durch  Zusatz  von  Was- 
ser unverändert  wieder  gefällt.  Kochende  rauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  allmälig  in  Binitranisol  und  Trinitranisol. 

Binitranisol. 

Formel:  CuH6NsO10  = (Cuj^Jo^.NO«. 

Entsteht,  wenn  man  Anisol  oder  Nitranisol  einige  Minuten  lang  mit 
überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  kocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  gelbes  Liquidum  aus,  welches  bald  darauf  zu  einer  bern- 
steingelben festen  Masse  gesteht.  Kochender  Alkohol  löst  dieselbe  auf 
und  setzt  beim  Erkalten  reines  Binitranisol  in  langen  gelblichen  Nadeln 
ab.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung,  gemengt  mit  Chrysanisinsäure 
(s.  d.),  auch  aus  der  Anisinsäure,  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureent- 
wickelung, wenn  man  diese  etwa  */j  Stunde  lang  mit  ihrem  doppelten 
oder  dreifachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  90°  bis  100°  er- 
hitzt, und  das  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ausscheidende  Gemenge  dei 
beiden  genannten  Substanzen  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  die  Chrys- 
anisinsäure auflöst,  darauf  den  festen  Rückstand  mit  Wasser  wäscht 
und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  letztere  Bildungsprocess 
lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

HO . (C14H7OsrCäO,  -f  2 NOs  = (C14 j jo2) . NOt  + 2 COa  + 2 HO. 

Anisylsäure  Binitranisol. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Binitranisol  bildet  lange, 
glänzende,  gelbliche  Nadeln,  ist  in  Wasser,  selbst  kochendem,  unlöslich, 
in  kochendem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  ohngefähr 
86°  und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren.  Wäs- 
serige verdünnte,  kochende  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf,  con- 
centrirte  Lauge  greift  cs  nach  anhaltendem  Kochen  an.  Dagegen  wird 
es  von  einer  alkoholischen  Kalilösung  beim  Kochen  sogleieh  zersetzt,  und 
liefert  damit  ein  schwer  lösliches  Kalisalz,  welches  in  orangegelben,  langen 
Nadeln  krystallisirt,  und  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  eine  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  fallen  lässt, 
deren  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  mit  denen  der  Binitrophenyl- 
säure  übereinstimmen.  Es  ist  schwer,  sich  von  dieser  Zersetzung  Rechen- 
schaft zu  geben,  und  nicht  ermittelt,  was  aus  den  Elementen  des  Kohlen- 
wasserstoffs Ca  H.j , durch  welchen  sich  das  Binitranisol  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Binitrophenylsäure  unterscheidet,  geworden  ist. 

(Ci41n0<|0*)'N°4  + K0  = K0-C“l*  KoJ°  + 2H0  + 

Binitranisol  binitrophenyls.  Kali. 

Möglicher  Weise  könnte  sich  der  Kohlenwasserstoff  C4  Ha  mit  den 
gleichzeitig  frei  werdenden  beiden  Wasseratomen  im  Entstehungsmomente 
zu  Methyloxydhydrat  CjHjO.HO  vereinigen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelammonium  mit  Binitranisol, 
in  Alkohol  gelöst,  vermischt,  bewirkt  die  nämliche  Zersetzung,  welche 
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unter  denselben  Verhältnissen  das  Nitranisol  erleidet,  nämlich  in  Nitrani- 
sidin  (s.d.  unter  Anisidin)  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel. 

Trinitranisol. 

Formel:  CuHjNjOu  = (Ch|^  jfojo*)  ' 

Man  erhalt  diese  Verbindung,  welche  als  Anisol  betrachtet  werden 
kann,  worin  3 Aeq.  Wasserstoff  gegen  3 Aeq.  Untersalpetersäure  aus- 
getauscht sind,  durch  Behandlung  von  Anisol,  Nitranisol  oder  Binitranisol 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure;  noch  leichter,  unter  gleichzeitiger  Kolilen- 
säurecnt wickelung,  wenn  man  1 Th.  Anisvlsäure  mit  15  Th.  derselben 
Mischung  gelinde  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  anfängt  zu  trüben. 
In  der  Ruhe  scheiden  sich  alsdann  zwei  Schichten,  deren  obere  ölartige 
beim  Erkalten  fest  wird.  Giefst  man  darauf  das  erkaltete  Gemenge  in 
viel  Wasser,  so  sammelt  sich  am  Boden  das  Trinitranisol  als  schweres 
Oel  an,  welches  schnell  zu  einer  harten  hellgelben  Masse  erstarrt.  Durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  vollends 
gereinigt.  — Letzterer  Bildungsweise  entspricht  die  Gleichung: 

«0.(c14«702rca03  + 8NO,  = (C,4|g  JJ5oJo2).N04  + 2 CO* 

Anisylsäure  Trinitranisol 

+ 3 HO. 

Das  Trinitranisol  löst  sich  leicht  in  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether,  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdampfen  in 
schwach  gelb  gefärbten,  sehr  glänzenden  Tafeln.  Alkohol  löst  es  eben- 
falls, besonders  beim  Kochen,  in  reichlicher  Menge  auf  und  setzt  beim 
Erkalten  einen  großen  Thcil  davon  wieder  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, schmilzt  zwischen  58°  und  60®  und  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen unverändert  sublimiren.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  auf, 
wenn  man  es  damit  erhitzt,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  krystalliniseh 
wieder  aus;  auch  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  bei  gelinder 
Wärme  aufgenommen,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Verdünnte  Kalilauge  und  gesättigte  Ammoniaklösung  verändern  cs 
seihst  beim  Kochen  nicht,  aber  eine  mäfsig  concentrirte  kochende  Kali- 
lauge färbt  es  augenblicklich  dunkel  rothbraun  und  zersetzt  es  nach  kur- 
zer Zeit  vollständig.  Es  erleidet  hierbei  eine  ähnliche  Metamorphose, 
wie  das  Binitranisol  durch  siedende  alkoholische  Kalilösung,  indem  sich 
das  Kalisalz  einer  Säure  bildet,  welche  mit  der  Trinitrophenylsäure 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  nur  in  wenigen  Punkten,  hinsichtlich 
der  Krystallform,  der  Schmelzbarkeit,  ihrer  Löslichkeit  und  der  Hufseren 
Eigenschaften  einiger  Salze  von  jener  abweicht.  Cahours  hält  sie 
für  eine  besondere  Säure  und  hat  sie  PicranisSaure  genannt. 
Spätere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  sie  wirklich  eine  von  der  Tri- 
nitrophenylsäure  verschiedene  Säure  ist.  Vielleicht  wird  sich  die  Identi- 
tät derselben  noch  in  ähnlicher  Weise  herausstellen,  wie  Sch  unk  sie  für 
die  Chrysolcpinsäure  und  Trinitrophenylsäure  nachgewiesen  hat,  welche 
man,  auf  Grund  ganz  ähnlicher  Abweichungen  ihrer  Eigenschaften,  früher 
ebenfalls  als  verschiedene  Säuren  ansah.  — Was  bei  obiger  Zersetzung 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  CaHz  wird,  wodurch  sich  das  Trinitranisol 
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von  der  Trinitrophenylsäure  unterscheidet,  ist  ebenfalls  nicht  angegeben 
(vergl.  Binitranisol). 

Das  Trinitranisol  zeigt  auch  in  seinem  Vorhalten  gegen  eine  alko- 
holische Lösung  von  Schwefelammonium  vollkommene  Analogie  mit  dem 
Nitranisol  und  Binitranisol,  indem  sie  dadurch  in  eine  Salzbasis,  Bini- 
tranisidin  (s.  d.  unter  Anisidin)  verwandelt  wird,  welche,  ohngcaehtet 
sie  2 Aeq.  Untersalpetershure  enthält,  dennoch  deutliche  basische  Eigen- 
schaften besitzt. 

Bromanisol  und  Bibromanisol. 

Formel:  (CnH7Os)ßr  und  (Cn|  jo9)Br. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anisol  erhält  inan  nach  Cahours 
zwei  verschiedene  Producte,  Bromanisol  und  Bibromanisol,  wovon  letz- 
teres 2 Aeq.  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzt  enthält.  Die  Eigenschaften  dos 
ersteren,  welches  schwierig  rein  zu  erhalten  ist,  sind  nicht  näher  beschrie- 
ben. Letzteres,  durch  Waschen  mit  Wnsscr  von  dem  noch  beigemengten 
überschüssigen  Brom  gereinigt,  scheidet  sich  aus  einer  kochenden  gesättig- 
ten Alkohollösung  beim  Erkalten  in  kristallinischen,  stark  glänzenden 
Schuppen  ab.  Es  schmilzt  bei  54®,  lässt  sich  in  höherer  Temperatur 
ohne  Rückstand  verflüchtigen  und  setzt  sich  dabei  an  den  kalten  Wänden 
der  Retorte  in  kleinen,  sehr  glänzenden  Tafeln  an. 

Die  entsprechenden  Chlorverbindungen  sind  nicht  bekannt,  doch  giebt 
Cahours  an,  dass  sich  Anisol  mit  Chlor  in  eine  krystallinische  Masse 
verwandele. 

Sulfanisolid. 

Formel:  (CuH704).  S 02.  Mit  diesem  Namen  belegt  Cahours  das 
in  Wasser  unlösliche  Product  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  Anisol.  Letzteres  muss  dabei  möglichst  gut  abgekühlt  werden; 
es  verdickt  sich  in  dem  Maafse,  als  es  die  schwefelsauren  Dämpfe  absor- 
birt.  Das  Product  wird  mit  Wasser  vermischt,  wodurch  Sulfanisolid  in 
feinen  Nadeln  sich  am  Boden  des  Gefäfses  ausscheidet,  während  sich  auf 
der  Oberfläche  unzersetztes  Anisol  ansammelt,  welches  man  mit  einer 
Pipette  abhebt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  nachher  flltrirt,  und  das  auf 
dein  Filter  zurückbleibende  Sulfanisolid  mit  destillirtem  Wasser  ausge- 
waschen. Es  löst  sich  in  Alkohol  auf,  und  schiefst  daraus  beim  Verdun- 
sten in  zarten , silberglänzenden  Nadeln  an.  Auch  von  Aether  wird  es 
aufgenommen,  bei  dessen  Verdunstung  es  sich  in  prismatischen  Krystallen 
absetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme 
und  lässt  sich  unverändert  sublimiren.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  auf  und  erzeugt  damit  Sulfanisolsäure  (s.  d.  S.  280).  //.  K. 

Anisolschwefelsiiure,  syn.  mit  Sulfanisolsäure, 
s.  d.  unter  A n i s O 1 S.  289. 

Anissäurc,  syn.  mit  Anisylsiiure. 

Anissalpetersäure  s.  Nitranisylsäure  unter  Ani- 
sylsäure. 

* A n i s s t e a r o p t e n s.  Fe  n c h e 1 s t e a r o p t e n Bd.  III, 
S.  47. 
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Anisyl. 

Anisyl,  hypothetisches  Radical  der  Anisylsäure,  anisyligen 
Säure  ff.  Wenn  man  diejenigen  Bestandteile  dieser  beiden  Säuren,  im 
wasserfreien  Zustande  gedacht,  welche  sie  aufser  Sauerstoff  enthalten, 
als  dem  Radical  zugehörend  betrachtet,  so  würde  das  Anisyl  aus  CieH7 
bestehen,  und  die  Zusammensetzung  der  anisyligen  Säure  und  Anisylsäure 
durch  die  rationellen  Formeln^  H O . Cje  H7  Oj  (anisylige  Säure)  und  H O . 
Ci«H7Os  (Anisylsäure)  auBzudrücken  seyn.  Wenn  man  indessen  die 
auffallende  Analogie,  welche  die  Anisylsäure  in  ihrem  chemischem  Ver- 
halten mit  der  Benzoesäure  darbietet,  berücksichtigt,  und  namentlich  den 
Umstand  ins  Auge  fasst,  dass,  wie  die  Anisylsäure  selbst  sich  durch 
den  Mehrgehalt  von  C2Ha  02  von  der  Benzoesäure  unterscheidet,  so  auch 
8ämmtliehe  Zersetzungsproductc  der  ersteren  von  den  correspondirenden 
Producten  der  Benzoesäure  durch  Cä  IIaOä  abweichen,  dass  also  zwei  Sauer- 
stofläquivalente  überall  in  die  Abkömmlinge  der  Anisylsäure  mit  über- 
gehen, während  die  drei  übrigen  darin  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  die  drei 
Sauerstoffatome  der  wasserfreien  Benzoesäure,  so  kann  man  nicht  zweifel- 
haft seyn,  dass  die  Anisylsäure  zwei  Sauerstoffatome  in  anderer  Weise,  als 
die  drei  übrigen,  gebunden  enthält.  Man  darf  mit  einiger  Wahrschein- 
lichkeit annehmen,  dass  dieselben  dem  Radical  selbst  angehören,  und  dass 
die  Anisylsäure  gleich  der  Benzoesäure  eine  Verbindung  von  8 Aeq. 
Sauerstoff  mit  einem  gepaarten  Radical  ist,  worin  der  Atomcomplex 
CuH7  Oa  den  Paarling  von  Ca  ausmaclit.  Diese  sehr  beachlenswerthe 
Uebereinstimmung  der  Anisyl-  und  Benzoylverbindungen , welche  sich 
namentlich  in  dem  gleichen  Verhalten  des  Bittermandelöles  und  der 
anisyligen  Säure  gegen  Oxydationsmittel , ferner  in  dem  Verhalten  der 
Anisylsäure  und  Benzoesäure  gegen  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  beim 
Glühen  mit  Aetzkalk,  und  endlich  auch  in  den  übrigen  Verbindungen 
ihrer  Paarlinge,  z.  B.  mit  Wasserstoff,  Untersalpetersäure,  Amid  u.  s.  w. 
documentirt,  findet  durch  obige  Betrachtungsweise  eine  sehr  befriedigende 
Erklärung.  Die  nachfolgende  übersichtliche  Zusammenstellung  der  corre- 
spondirenden Verbindungen  der  beiden  Paarlinge:  C|zHs  (des  Benzoyls) 
und  C14  1I7  Oj  (des  Anisyls)  wird  dies  am  besten  veranschaulichen. 


Anisyl 

(C,iHtO0"C, 

Benzoyl 

(CijHj)  C* 

Anisylige  Säure 
H 0.(Cii  H7Oj)  CaO 

Bittermandelöl 

H 0.(C|SHj)~Cs0 

Anisylsäure 

HO^CuHyOjrCjO, 

Benzoylsäure 

HO.(C,jH5)'-C,0, 

Chloranisylsäure 
H O . (Cu  j g®  |os)~C2  03 

Chlorbenzoy  Isäure 

«0.(C,s}g1,)-'CäO, 

Nitranisylsäure 
H 0 . (C14 1 s^q J Oä)~Cj  03 

N i t rohen  z oylsä  u re 
HO.(C,»j??lc;i)''CjO! 

Anisylbioxybromid 

(CJ4H70j)-Csj®rä 

Benzoylbioxybromid 

(c„H5rc,j°* 
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Anisylbioxybromid. 


Anisylbioxyehlorid 

(CuH70*TC*j°J 

Benzoylbioxychlorid 

(Cijils)''Cj|gJ 

Anisylbioxydamid 

(CuHtOsTC,^ 

Benzoy  lbioxydamid 

(cMH,rcijK^# 

Anisol 

(Cu  Hy  0*)  H 

Benzol 
(Cu  Hs)  H 

Sulfanisolid 
(Cu  H7l04) . S 0* 

Sultobenzid 
(Cu  Hs).  SO* 

Sulfnnisolschwefelsäure 
H 0.  (Cu«7  0i)''Ss05 

Sulfobenzidschwefelsäure 
H 0 . (CijHjI^SjOj 

Nitranisol 
(Cu  H7  0*) . N O4 

Nitrobenzol 
(Cu  Hs) . N 04 

Binitranisol 

Binitrobenzol 

CCl*/ieo4!0*)NO* 

<C»|nVN01 

Anisidin 

(Cu  »7  Oa)  . N H* 

Anilin 

(Cu  Hs) . N H* 

Nitranisidin 

Nitranilin 

ff. 

ff. 

Es  ist  schwierig,  sich  darüber  Rechenschaft  zu  geben,  in  welcher 
Form  die  beiden  Sauersfofläqui valente  im  Paarlinge  des  Anisyls  enthalten 
sind.  Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  dieselben  darin  eine  ähnliche 
Rolle  spielen,  wie  z.  B.  die  beiden  Chloräquivalente  in  der  Bichlorbenzoe- 
säure,  und  dass  der  Paarling  oder  das  Iiadical  C)4  H7  Os  ein  aus  dem 
primären  Kohlenwasserstoff  C14  H9  abgeleitetes  secundäres  Radical  sey. 
Allein  eine  solche  Substitution  von  4 Vol.  Wasserstoff  durch  2 VqL 
Sauerstoff  ist  an  und  f ür  sich  wenig  wahrscheinlich  und  bis  jetzt  durch 
kein  anderes  Factum  befürwortet.  U.  K. 

Anisylbioxybromid,  syn.  Anisylbromid.  — Von 
Cahours')  entdeckt. 

hormel:  C|#H704Br  = (CuH70*)  C*jjj* 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  trockenes  Brom  auf  anisylige 
Säure  fallen  lässt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  erhitzt,  und  zu  einer 
festen  Masse  gesteht,  wahrend  Brom  Wasserstoff  entweicht.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Brom  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  ein  weiterer  Austausch 
des  Wasserstoffs  gegen  Brom  bewirkt  und  wahrscheinlich  ein  der  Brom- 


*)  Annal,  de  Chim.  et  de  Phys.  3 shr.  T.  XIV,  pag.  486;  Annalen  der  Chemie, 
Bd.  66,  S.  308;  Journal  fUr  prakt.  Chemie,  B<t.  36,  S.  423. 
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anisylsäure  entsprechendes  Bromanisylbioxybromid  von  der  Zusammen- 
setzung (Cu  j jj®  joj)"''Csjg*  erzeugt  wird.  Um  das  in  jener  festen  Masse 

enthaltene  noch  unreine  Anisylbioxybromid  zu  reinigen,  wird  dieselbe 
rasch  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  welcher  eine  ölartige  Substanz  (un- 
zersetzte  anisylige  Säure  ?)  auszieht,  darauf  zwischen  Fliefspapier  gepresst 
und  zuletzt  aus  Aether  krystallisirt.  Es  schiefst  daraus  in  weifsen, 
seidcglänzenden  Nadeln  an,  welche  sich  unverändert  sublimiren  lassen. 
Kochende  concentrirte  Kalilauge  zerlegt  es  in  Bromkalium  und  anisyl- 
saures  Kali : 

(Ci.HyO.j-CijJj  + 2 KO  = KO.(C)4H7OärCaO,  + Kßr. 

Anisylbioxybromid  anisylsaures  Kali. 

Ucber  sein  Verhalten  gegen  Wasser  fehlen  die  Angaben,  doch  scheint 
daraus,  dass  es  zu  seiner  Umwandlung  in  Anisylsäure  der  kochenden 
eonccntrirten  Lauge  bedarf,  hervorzugehen,  dass  es  beständiger  ist,  als 
die  entsprechende  Chlorverbindung.  U.  K. 

Anisylbioxychlorid,  svn.  Anisylchlorid,  Clilor- 
nnisyl.  — Von  Cahours*)  entdeckt. 

Formel:  C!6Il704€l  = (CuH70,)~Cs|g* 

Trockene  Anisylsäure  und  Phosphorsupcrchlorid  in  einer  Retorte 
zusammengebracht,  wirken  energisch  und  unter  lebhafter  Salzsäureent- 
wickelung auf  einander  ein.  In  die  Vorlage  gebt  ein  flüssiges  Gemenge 
von  Phosphoroxychlorid  und  Anisylbioxychlorid  über,  welches,  da  sein 
Siedepunkt  den  des  Phosphoroxychlorids  weit  übersteigt,  von  diesem 
durch  fractionirte  Destillation  zum  gröfsten  Theile  getrennt  werden  kann, 
indem  man  das  zwischen  250°  und  270°  Uebcrgehendc  fiir  sich  auflungt. 
Um  dies  Product,  von  den  letzten  Antheilcn  noch  beigemengter  Chlor- 
phosphorverbindungen vollends  zu  befreien,  wird  es  mit  einer  kleinen 
Menge  kalten  Wassers  versetzt,  welches  dieselben  in  Salzsäure  und  Phos- 
phorsäure zerlegt,  die  Anisylverbindung  aber  weniger  leicht  angreift. 
Das  unveränderte  Oel  wird  rasch  abgehoben,  über  C’hlorcalcium  getrock- 
net und  rectificirt. 

Das  so  gereinigte  Anisylbioxychlorid  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  starkem  Geruch.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,261  bei  15*, 
siedet  bei  262°  und  lässt  sich  unverändert  dcstillircn.  An  feuchter  Luft 
wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Anisylsäure  zersetzt.  Mit  Alkohol  und 
llolzgcist  erhitzt  es  sich  stark,  und  liefert  damit  aulser  Salzsäure  anisyl- 
saures Aethyloxyd  und  Methyloxyd.  Ueber  sein  Verhalten  gegen  Am- 
moniak s.  An isy  1 bioxydainid,  gegen  Anilin  s.  Anilide  S.  226. 

II.  K- 

Anisylbioxydamid,  Anisamid.  — Von  Caliours1) 
entdeckt. 

Formel:  Cl8H9N04  = (C14«7 O^C,^ 


*)  Annal.  de  Chimie  et  de  Phvs.  3 sdr.  T.  XXIII,  pag.  361;  Annalen  der  Chemie, 
Bd.  70,  S.  47. 

s)  Annal.  de  Chimie  et  de  Phys.  3 ser.  T.  XXIII,  pag.  363. 
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Anisylbioxychlorid,  mit  trockenem  Ammoniakgas  behandelt,  erhitzt 
sich  stark,  und  verwandelt  sich  in  eine  feste,  in  Alkohol  lösliche  Masse, 
welche  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in 
schönen  Prismen  absetzt.  Man  erhält  die  Verbindung  ebenfalls,  wenn 
man  anisylsaures  Aethyloxyd  mit  Ammoniak  iibergiefst,  und  beide  längere 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  in  Berührung  lässt.  Im  Uebrigen 
ist  sie  nicht  näher  untersucht.  H.  K. 

Anisylbromid  s.  Anisylbioxybromid. 

Anisylchlorid  s.  Anisylbioxychlorid. 


Anisylige  Säure.  — Syn.  Anisvl  Wasserstoff,  lly- 
drure  (taniayk , Anisal  (Berz.).  Von  Cahours')  entdeckt.  Oxy- 
dationsproduct  des  Anissteuroptens  und  unterste  Oxydationsstufe  des 
Anis  vl  radikal*. 

Formel : C)R  W8  O,  = H 0 . (CM  Ä,  0,)~C,  O. 

Diese  der  salicyligen  Säure,  dem  Bittennandelöl  und  dem  Aldehyd 
der  Acetylreihe  eorrespondirende  Verbindung  entsteht  neben  der  Anisyl- 
säure, wenn  man  Anisstearopten  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  25° 
erhitzt,  und  macht  den  Hauptbestandteil  des  schweren  rothen  Oeles  aus, 
welches  sich  stets  zu  Anfang  der  Operation  bildet  und  zu  Boden  fällt. 
Es  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Consistenz  eines  fetten  Oeles. 
Wenn  man  alsdann,  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  unterbrechend,  die- 
selbe davon  abgielst,  und  das  sorgfältig  mit  Wasser  gereinigte  Oel  bei 
mäfsiger  Wärme  destillirt,  so  erhält  man  als  Destillat  ein  Gemenge  von 
Anisylsäure  und  anisyliger  Säure,  während  in  der  Retorte  nur  wenig 
eines  kohligen  Rückstandes  bleibt.  Das  Gemenge  wird  mit  kalter,  ver- 
dünnter Kalilauge  behandelt,  welche  die  Anisylsäure  auflöst,  und  die 
anisylige  Säure  zurücklässt,  die  man  dann  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  wiederholte  Rectification  vollkommen  rein  erhält. 

Die  anisylige  Säure  bildet  in  reinem  Zustande  eine  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  von  1,09  spccif.  Gewicht  bei  20°  C. , deren  Farbe  mit  der 
Zeit  immer  dunkler  wird.  Sie  besitzt  einen  aromatischen,  heuartigen 
Geruch  und  brennenden  Geschmack,  siedet  zwischen  2ö3°  und  255°, 
ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  in  Wasser 
nur  wenig  löslich,  doch  crtheilt  sie  demselben  ihren  eigentümlichen 
Geruch.  Auch  coneentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  auf  und  färbt  sich 
damit  dunkolroth;  sie  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  ge- 


fällt. — Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  sie  allmnlig  »Sauerstoff  daraus  auf, 
und  verwandelt  sieb  in  die  höhere  Oxydationsstufe,  die  Anisylsäure.  Die- 
selbe Oxydation  l>ewirkt  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Concen- 
trirtere  Säure  verwandelt  sie  in  N itranisylsüure.  — Chlor  und  Brom 
wirken  lebhaft  darauf  ein,  und  erzeugen  unter  Erhitzung  der  Flüssigkeit 


und  Entbindung  von  salzsauren  und  bromwasscrstoft'sauren  Dämpfen 
krystallisirbare  Producte,  letzteres  Anisylbioxybromid  (Cj,  HTOs) 


(Bromanisyl) , erstcres  wahrscheinlich  das  entsprechende  Anisylbioxy- 
chlorid. — Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  die  anisylige 


>)  Annal.  de  Ciiim.  et  de  Phys.  3 «fr.  T.  XIV.  pag.  484;  Annalen  der  Chera.e, 
ß<l.  56.  S.  307;  Journal  für  praktische  Chemie,  ]Jd.  36,  S.  4*22. 
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Säure , wenn  man  sie  tropfenweise  darauf  fallen  lässt,  unter  WasserstofT- 
entwickelung  in  Anisylsäure  (s.  d.).  — Durch  Ammoniak  erleidet  sie 
dieselbe  Veränderung  wie  das  Bittermandelöl  und  die  salicylige  Säure ; wenn 
man  sie  mit  dem  fünffachen  Volumen  einer  gesättigten  Ammoniaklösung 
übergiefet,  geht  sie  nach  und  nach  in  eine  feste  kryst&llinische  Masse 
über,  das  sogenannte  Anishydramid  (s.  d.).  — Phosphorsuper- 
chlorid wirkt  heftig  darauf  ein;  es  entwickelt  sich  viel  Gas,  und  man 
erhält  in  der  Vorlage  eine  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit,  welche  aus 
Phosphoroxychlorid  und  einem  neutralen  Oel  von  starkem  terpentinartigen 
Geruch  besteht.  In  der  Retorte  bleibt  eine  feste  schwarze  Masse  zurück. 

Die  anisylige  Säure  ist  eine  äufserst  schwache  Säure;  Kalilauge, 
selbst  concentrirtc,  löst  sie  in  der  Kälte  nicht  auf,  erst  durch  anhaltendes 
Kochen  wird  sie  vollständig  gelöst,  aber  wahrscheinlich  dabei  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Luft  zu  Anisylsäure  oxydirt.  Nach  einer  anderen 
Betrachtungsweise,  welcher  die  anisylige  Säure  den  Namen  Anisylwasscr- 
stoff  verdankt,  ist  dieselbe  die  Wasserstoffvcrbindung  des  Atomcomplexes : 
C18  H7  O, , nämlich  C16  H7  04 . ft , gleich  wie  man  die  chemische  Consti- 
tution des  Bittermandelöls,  Benzoylwasserstoffs,  durch  die  rationelle  For- 
mel: C14  Hs  Oj . fl  ausgedrückt  hat.  //.  K. 

Anisylsäure  {)  — (syn.  Anisinsäure,  Anissäure, 
Draconsäure,  Dragonsäure,  E sdragon säure;  Umbellin- 
säure, Badiansäure).  — Von  Cahours  entdeckt. 

Formel  :HO.  C16  H-  O,  = H O . (C14  Hr  O^C,  03. 

Die  Anisylsäure  ist  eins  derjenigen  Oxydationsproducte,  welche  sich 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anis-,  Stemanis-  und  Fenehel- 
stearopten,  so  wie  auf  Esdragonöl  (s.  d.)  bilden.  Die  aus  dem  Esdragonöl 
erhaltene  Säure  nannte  Laurent  anfangs  Dragonsäure,  bis  Ger- 
hardt die  Identität  derselben  mit  der  Anisylsäure  nach  wies.  Die  von 
Persoz  Umbellinsäure  und  Badiansäure  genannten  Verbindun- 
gen, welche  derselbe  durch  Oxydation  des  Anis-  und  Fenchelöls  vermit- 
telst einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  chromsauren  Kalis  erhalten 
hat,  sind  später  von  Hempel  ebenfalls  als  Anisylsäure  erkannt.  Dieselbe 
bildet  sich  ferner  durch  direete  Sauerstoffaufnahme  der  nicdem  Oxydations- 
stufe des  Anisyls,  der  anisyligen  Säure,  wenn  man  dieselbe  mit  Salpeter- 
säure kocht,  oder  bei  Zutritt  von  Luft  mit  Kalilauge  anhaltend  digerirt, 
endlich  auch  unter  Wasserstoffentwickelung,  wenn  man  anisylige  Säure 
auf  schmelzendes  Kalihydrat  tropfen  lässt. 

Zur  Darstellung  der  Anisylsäure  wendet  man  am  zweckmäfsigsten 
Anis-  oder  Fenchelstearopten  an.  Dasselbe  wird  mit  Salpetersäure  von 
28°  (1,2  specif.  Gewicht)  anhaltend  gekocht,  wobei  sich  eine  gelbe,  harz- 
artige Materie  (Nitranisid)  und  eine  saure  Flüssigkeit  bildet,  aus  der  die 
Anisylsäure  beim  Erkalten  in  schönen  Nadeln  krystallisirt.  Letztere  wer- 
den zur  weiteren  Reinigung  mit  kaltem  Wasser,  worin  sic  beinahe  un- 


')  Literatur:  Caliours,  Anna!,  de  Cliim.  et  de  Phys.  8 sdr.  T.  II,  pag.  289; 
T.  XIV,  pag.  483;  T.  XXIII,  pag.  351;  T.  XXV,  png.  21  ff.;  T.  XXVII,  pag.  439. 
Auch  in  Annalen  der  Chemie  Bd.  41,  8.  G6;  Bd.  56,  S.  307  ff.,  Ild.  69,  S.  236; 
Bd.  70,  S.  47.  — Laurent,  llevue  scientifique  et  industrielle.  Kr.  81,  Juillct  1842, 
pag.  5.  Auch  im  Joura.  für  prakt.  Chemie,  lld.  27,  S.  232.  — Gerhardt,  Annal. 
de  Chim.  et  de  Phys.  3 sdr.  T.  VII,  png.  292;  Comptes  rendus,  T.  XIX,  pag.  48_9. 
— Per sos,  Comptes  rendus,  T.  XIII,  pag.  433;  auch  im  Jouru.  für  prakt.  Chemie, 
Bd.  25,  S.  55.  — llempe!,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  69,  S.  104. 
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löslich  sind,  gewaschen  und  darauf  in  Ammoniak  gelöst.  Nachdem  man 
das  Ammoniaksalz  mehrere  Male  umkrystallisirt  hat,  bis  es  nicht  mehr 
gefärbt  ist,  wird  seine  Lösung  durch  essigsaures  Blei  gefällt,  darauf  das 
abfiltrirte,  schwer  lösliche  anisylsäure  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  und  die  abgeschiedene  Anisylsäure  durch  kochendes  Wasser  aus- 
gezogen. Die  beim  Erkalten  anschiefsende  Säure  wird  zuletzt  durch 
Sublimation  vollständig  gereinigt.  — Obige  Bildungsweise  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

cyH^o,  -f  8(110. NOi)  = H0_C,aH70?  + 4 CO, 

Anisstearopten  Anisylsäure. 

+ 12  HO  + 8 NO,. 

Die  von  Laurent  angegebene  Darstellungsmethode  der  Anisylsäure 
aus  dem  Esdragonöl  findet  sich  in  dem  Art.  Esdragonsäure,  Bd.  II. 
S.  976  beschrieben.  — Aus  der  anisyligen  Säure  wird  sie  am  besten  auf 
die  Weise  gewonnen,  dass  man  dieselbe  tropfenweise  auf  geschmol- 
zenes Kali  fallen  lasst,  bis  letzteres  in  eine  zähe,  teigartige  Masse  umge- 
wandelt ist.  Diese  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  die  in  gelblich  weifsen  Flocken  sich  abscheidende  Anisyl- 
säure durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Al- 
kohol gereinigt.  Dieser,  von  einer  lebhaften  Wasserstoffentwickelung  be- 
gleiteten Bildung  der  Anisylsäure  entspricht  die  Gleichung: 

HO.^HjOjrCjO  + KO. HO  = KQ.(CU  11,0^0,03  + 2 B 

Anisyligo  Säure  Anisylsaures  Kali. 

Die  Anisylsäure  bildet  farblose,  glänzende  Krystallc,  die  oft  eine 
beträchtliche  Grüfte  erreichen  und  mit  der  BcnzoPsäure  grofte  Aehnlich- 
keit  besitzen.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  mit 
Winkeln  von  114°  und  66®.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  kal- 
tem Wasser  fast  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig 
löslich  (Laurent,  nach  Cahours  ziemlich  leicht  löslich).  Aether  und 
Alkohol,  besonders  siedende,  nehmen  sie  in  reichlicher  Menge  auf. 
Beim  Erkalten  der  heiften  gesättigten  Lösungen  scheidet  sie  sich  in  lan- 
gen, nadclförmigcn  Krystallen  wieder  ab.  Diese  Lösungen  reagiren 
schwach  sauer.  Sie  schmilzt  bei  175°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  kry stall inischen  Masse;  stärker  erhitzt  sublimirt  sie  ohne  Zer- 
setzung in  schneeweiften  Nadeln. 


Chlor  und  Brom  mit  trockener  Anisylsäure  zusammengebracht, 
wirken  lebhaft  darauf  ein,  und  erzeugen  unter  Entbindung  von  Chlor- 
und  Bromwasserstoffsäure  zwei  neue  Säuren,  Substitutionsproducte  der 
Anisylsäure,  welche  statt  1 Aeq.  Wasserstoff  je  1 Aeq.  Chlor  oder  Brom 


enthalten,  nämlich  die  Chloranisylsäure:  H O . (Cn| j O,) ~Cj O, 
und  Bromanisylsäure:  HO.(Cujjj®  joj)'‘‘C,0J  (s.  d.  unter  Substi- 


tutionsproducte der  Anisylsäure).  — Durch  Behandlung  der  Anisylsäure 
mit  ooncentrirter  Salpetersäure  entsteht  unter  Entbindung  salpetrig- 
saurer  Dämpfe  ein  dem  den  vorigen  ähnliches  Substitutionsproduct,  die 


Nitranisylsäure: 


HO.  (Cuj^  Oj^CjO,  (s.  d.  unten). 


Rau- 
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chende  Salpetersäure  löst  die  Anisylsäure  auf,  und  lässt  nachher  auf  Zu- 
satz von  Wasser  Nitranisylsäure  in  gelben  Flocken  fallen.  Wird  aber  jene 
Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  im  Rückstände 
bleibt  ein  Gemenge  von  liinitranisol  (mit  Trinitranisol ; s.  d.  unter 
Anisol)  und  Chrysan  isinsäurc  l)  (s.  d.  Supplement),  welches  sich  auf 
Zusatz  von  viel  Wasser  in  ölartigen  Tropfen  ausscheidet  und  bald  darauf 
erstarrt.  Ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  die  Anisyl- 
säure bei  gelindem  Erwärmen  ebenfalls  auf,  und  verwandelt  sie  beim  Kochen 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  (Kohlensäure  und  salpetrige  Säure)  in 
Trinitranisol.  — Phosphorsuperchlorid  verwandelt  die  Anisyl- 
säure unter  starker  Salzsäurebildung  in  Anisylbioxychlorid  (Chlor- 
anisyl)  (s.  d.).  — Mit  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Baryt 
gemengt  und  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zerlegt  sie  sich  analog 
der  Salicylsäure  unter  Wnsserzersetzung  in  2 Aeq.  Kohlensäure  und 

1 Aeq.  Anisol  (s.  d.). 

Die  Anisylsäure  steht  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer 
chemischen  Eigenschaften  der  Salicylsäure  sehr  nahe;  sie  unterscheidet 
sich  von'  letzterer  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  C2  H2  und  steht  demnach 
zu  dieser  in  dem  nämlichen  Verhältnisse,  wie  die  Toluylsäure  zur  Benzoe- 
säure. Man  ist  gewohnt,  sie  für  die  höchste  Oxydationsstufe  des  Radikals: 
C|6H7  zu  halten,  während  Laurent,  welcher  sie  fdr  eine  zweibasisehe 
Säure  ansieht,  ihr  Atomgewicht  verdoppelt  und  ihr  die  rationelle  Formel: 

2 HO.Cj4HI407,03  unterlegt.  Die  unverkennbare  Uebercinstimmung 
dieser  Säure  mit  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure  macht  es  indessen  im 
hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  sie  eine  diesen  ähnliche  rationelle  Zusam- 
mensetzung besitze.  Wir  betrachten  sic  daher  als  die  Sauerstoffverbin- 
dung eines  gepaarten  Radikals,  worin  die  Atomgruppe  C,4H7Oa  den 
Paarling  von  C2  ausmacht,  nämlich  als  H O .(Cu H7 02),'C2 03 , eine 
Vorstellungs weise,  welche  die  vielseitigen  chemischen  Beziehungen  der 
Anisylsäure  am  besten  erklärt  (vergl.  Art.  Anisyl). 

Die  Anisylsäure  ist  isomer  mit  dem  salicylsauren  Methyloxyd  (der 
Ganlteriasäure)  und  der  Mandelsäure;  wir  können  uns  vorstellen,  dass 
ihre  Elemente  auf  folgende  Weise  verschieden  gruppirt  sind,  woraus  sich 
die  Verschiedenheit  dieser  drei  Verbindungen  leicht  erklärt: 

Anisylsäure:  11  0.(CU  H7  02)"C2  03 

Gaulteriasäure:  C3  H3  O . (C,2  H3  03 

Mandelsäure : HO.  11"C2  03 ; H 0 . (C12  H5)~Cä  O (?) 

Anisylsäure  btllze.  Die  Anisylsäure  sättigt  1 Atom  Basis  und 
giebt  damit  ziemlich  beständige,  zum  Theil  schön  krystallisircnde  Salze. 
Sie  löst  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien  mit 
Leichtigkeit  auf,  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Säuren  vollständig 
wieder  abgeschieden.  Die  unlöslichen,  oder  schwerlöslichcn  Verbindungen 
der  Säure  werden  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dein  Am- 
moniaksalze dargestellt. 

Anisylsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . (Cu  tl7  Ot)  ~C8  Oj 

(Anisinäther) , bildet  sich  durch  Sättigen  einer  Auflösung  der  Säure  in 
etwa  6 Theilen  absoluten  Alkohols  mit  Salzsäuregas  bei  einer  Tempera- 


I)  Cahour  s,  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  3 «fr.  T.  XXVII.  p.  454. 
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tur  von  60°.  Bei  nachherigcr  Destillation  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne 
geht  eine  saure  alkoholische  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  Wasser  den  un- 
reinen Anisinäther  als  eine  schwere,  darin  untersinkende,  Flüssigkeit  fällt. 
Er  wird  durch  Waschen  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron,  darauf 
mit  heifscm  Wasser  gereinigt,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  zuletzt 
über  Bleioxyd  destillirt.  Er  bildet  alsdann  ein  farbloses,  schweres,  ölartiges 
Liquidum  von  angenehmen  aromatischem  Geschmack  und  einem  dem 
Anisöl  ähnlichen  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  siedet  zwischen  250  und  255°.  In  verschlossenen  Gefafsen 
erhält  er  sich  unverändert;  an  der  Luft  wird  er  allmalig  sauer.  Durch 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  in  Anisylsäure  und  Alkohol  zerlegt.  — ■ 
Mit  Ammoniak  itbergossen,  verwandelt  er  sich  nach  einiger  Zeit  in  Al- 
kohol und  Anisylbioxvdamitl  (s.  d.)  (Anisamid),  welches  sich  als  fester 
krystailinischer  Körper  abscheidet.  — Chlor  und  Brom  wirken  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  ein,  und  erzeugen  damit  unter  Ent- 
bindung von  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure  cbloranisinsaures  und 
bromanisinsaures  Aethyloxyd  (s.  d.  unten).  — Rauchende  Salpeter- 
säure löst  ihn  unter  Wärmeentwickelung  auf,  und  verwandelt  ihn  in 
nitranisylsaures  Aethyloxyd,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
krystallinischen  Flocken  ausscheidet. 

Anisylsaurcs  Ammoniu-moxyd:  NIttO.  (CI4H704rCa0„ 
krystallisirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  Würfeln  (C  a h o u r s) 
oder  in  prismatischen  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  (Laurent).  Es 
enthalt  kein  Kry stall wasser;  verliert  sein  Ammoniak  beim  Erwärmen  bis 
99°  im  luftleeren  Raume  und  lässt  reine  Anisylsäure  zurück. 

Anisylsaurer  Baryt  schlägt  sich  beim  Vermischen  wässeriger 
Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  von  Chlorbnryum  nicht  sogleich,  son- 
dern erst  nach  einigen  Minuten  in  schwer  löslichen,  rhombischen  Blätt- 
chen nieder. 

Anisylsaures  Bleioxyd:  PbO.(C||H7Oä)''C403  -j-  aq., 

setzt  sich  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd als  weifser,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  heifsem  Wasser  ein 
wenig  löslicher  Niederschlag  ab,  krvstallisirt  aus  der  heifsen  wässerigen 
Lösung  in  glänzend  weifsen  Schuppen,  welche  bei  120°  getrocknet  noch 
1 Aeq.  Krystallwasser  znriickhnlten. 

Anisylsaures  Kali  krystallisirt  in  rhombischen  oder  sechs- 
eckigen Tafeln;  das  Natronsalz  in  Nadeln. 

Anisylsaures  Methyloxyd:  C^HjO^CnlfjO^^CjOj,  ent- 
steht durch  Destillation  von  2 Th.  wasserfreiem  Ilolzgcist,  1 Th.  kry- 
stallisirter  Anisinsäure  und  1 Th.  conccntrirter  Schwefelsäure,  welche 
beim  Zusammenmischen  in  der  Kälte  eine  sehr  intensive,  carminrothe 
Farbe  annehmen.  Durch  gelindes  Erwärmen  geht  zuerst  Holzgcist,  spä- 
ter anisylsaures  Methyloxyd  als  schweres,  bald  fest  werdendes  Oel  in  die 
Vorlage  über.  Um  es  zu  reinigen , wird  es  zuerst  mit  einer  heifsen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  nachher  mit  reinem  Wasser  gewaschen 
und  zuletzt  wiederholt  aus  Alkohol  oder  Aether  nmkrystallisirt.  Es  bildet 
alsdann  grolse  weifse,  glänzende  Schuppen  von  angenehmem,  schwachem, 
an  Anisöl  erinnernden  Geruch,  und  brennendem  Geschmack,  ist  im  IV  aa- 
ser,  selbst  kochenden,  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in 
heifsem,  sehr  leicht  löslich.  Die  Krystalle  schmelzen  nahe  bei  47#,  und 
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beim  Erkalten  erstarrt  die  Substanz  wieder  zu  einer  festen,  weifsen,  kry- 
stailinischen  Masse.  In  höherer  Temperatur  destillirt  der  Aether  unver- 
ändert über.  Derselbe  geht  nicht  wie  das  entsprechende  salicylsaure 
Methyloxyd  mit  den  Alkalien  salzartige  Verbindungen  ein;  mit  coneen- 
trirter  Kalilauge  erhitzt,  wird  er  in  Holzgeist  und  Anisylsäure  zerlegt.  — 
Ammoniak  verwandelt  es  in  Anisamid  und  Alkohol. 

Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft  auf  den  Aether  ein  und  erzeugen 
damit  Substitutionsproducte,  chloranisylsaures  und  bromanisylsaures  Me- 
thyloxyd (s.  d.  unten),  worin  1 Aeq.  Chlor  oder  Brom  die  Stelle  von 
1 Aeq.  Wasserstoff  einnehmen.  — Rauchende  Salpetersäure,  in 
kleinen  Antheilen  hinzugefügt,  bringt  eine  so  heftige  Reaction  hervor, 
dass  man  das  Gefäfs  abkühlen  muss,  und  verwandelt  die  Substanz  in 
nitranisylsaures  Methyloxyd. 

Das.  anisylsäure  Methyloxyd  ist  mit  dem  salicylsauren  Aethyloxyd 
isomer. 

Die  übrigen  Salze  der  Anisylsäure  sind  nicht  näher  untersucht.  Die 
wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt,  mit  Chlorstrontium 
vermischt,  erst  nach  einiger  Zeit  eine  aus  kleinen  sechsseitigen,  sehr 
glänzenden  Blättchen  bestehende  Fällung.  Chlorcalcium  bewirkt  in 
concentrirter  Lösung  sogleich,  in  verdünnter  erst  nach  einiger  Zeit  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  schwefelsaure  Magnesia  keine  Fällung. 
Das  Sil  her  salz  bildet  einen  in  Nadeln  krystallisirendcn , in  kochendem 
Wasser  etwas  löslichen,  das  Zink-  und  Quecksilberoxydulsalz 
einen  weifsen,  das  Kupfersalz  einen  bläulich  weifsen,  das  Eisenoxyd- 
salz einen  gelben,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag. 


Substitutionsproducte  der  Anisylsäure. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  auf 
Anisylsäure,  lassen  sich  daraus  verschiedene  Säuren  ablciten,  Substitutions- 
producte derselben,  welche  an  der  Stelle  von  1 Aeq.  Wasserstoff  1 Aeq. 
Chlor,  Brom  oder  Untersalpetersäure  enthalten,  und  hinsichtlich  ihrer 
Entstehungsweise  wie  in  ihrem  Verhalten  mit  den  entsprechenden  Sub- 
stitutionsproducten  der  Benzoesäure  nahe  übereinstimmen.  Es  entstehen 

dabei  die  secundären  Anisylradikale : Chloranisyl  = (C,4j  j||6jOg)~Cj, 

Bromanisyl  = (Cu  jg®  j 02)"Ca  und  Nitranisyl  = (Cu  j Oj)~C2, 

als  deren  Sanerstoffverbindungen  die  Chloranisylsäure , Bromanisylsäure 
und  Nitranisylsäure  betrachtet  werden  müssen.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  in  der  Anisylsäure  bis  jetzt  nur  1 Aeq.  Wasserstoff  hat  substituirt 
werden  können,  während  sich  der  Substitutionsprocess  in  der  Benzoesäure 
bis  auf  zwei  und  sogar  drei  Wasserstoffäquivalente  erstreckt. 

Chloranisylsäure. 

Syn:  Chloranisinsäure,  Chlordragonsäure;  Chloro- 
dragonesinsäure  (Laurent). 

Formel:  H 0 . C16 H„ €-1 05  = HO.(C14j“f jo,TC,0,. 

Diese  Säure  entsteht  unter  Salzsäurebildung,  wenn  man  trockenes 
Chlorgas  in  geschmolzene  Anisylsäure  leitet,  oder  wenn  man  die  sehr  feia 
gepulverte  Säure  in  eine  mit  trockenem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  bringt, 
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nnd  einige  Zeit  damit  in  Berührung  lässt.  Sobald  das  Chlorgas  aufhört, 
absorbirt  zu  werden,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  die  gelbe  Farbe 
desselben  nicht  weiter  abnimmt,  wird  das  überschüssige  Chlor  und  da« 
gebildete  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  trockener  Luft  ausgetrieben, 
darauf  die  gechlorte  Anisylsäure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  wie- 
derholt aus  schwachem  (40grädigem)  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  so  erhaltene  Chloranisylsäure  bildet  feine,  sehr  glänzende  Nadeln 
mit  rhombischer  Basis,  ist  in  Wasser  unlöslich , in  Aetber  und  Alkohol, 
besonders  kochondem,  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  etwa  176°  und 
destillirt  in  höherer  Temperatur  unverändert  über.  Chlor,  auch  wenn 
es  mehrere  Tage  im  dirccten  Sonnenlichte  damit  in  Berührung  ist,  scheint 
sie  nicht  weiter  zu  verändern.  — Concentrirte  Schwefelsäure,  damit 
gelinde  erwärmt,  löst  sie  in  reichlicher  Menge  auf  und  setzt  sie  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  ab.  Nach  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sie  sich  vollständig  und  unverändert  aus.  — Mit  einem  Ueberschuss  von 
kaustischem  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  wird  sie  ähn- 
lich wie  die  Anisylsäure  in  Kohlensäure  und  Chloranisol  zerlegt. 

Die  Chloranisylsäure  ist  mit  chlorsalicylsaurem  Methyloxyd  isomer. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche,  krystallisirende , mit  den 
Erden  und  schweren  Metalloxyden  meist  schwerlösliche  Salze. 

Chloranisylsäure«  Aethyloxyd:  C4 Hs O . (Cu j j5 j Ot)~C,Oj, 

entsteht  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäurcgas  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  von  Chloranisylsäure,  oder  zweckmäßiger  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  auf  anisylsaures  Aethyloxyd,  wobei  sich  diese  Flüssigkeit 
unter  Austausch  von  1 Aeq.  Wasserstoff  gegen  1 Aeq.  Chlor  ganz  in 
eine  feste  krystallinisehe  Masse  verwandelt.  Dieselbe  wird  init  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Flicfspapier  ausgepresst  und  einige  Mal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Verbindung  schiefst  daraus  in  langen  farblosen  glän- 
zenden Nadeln  an,  welche  leicht  schmelzbar  sind  und  unverändert  subli- 
mirt  werden  können.  Sie  ist  im  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  besonders  in  kochendem.  Kalilauge  zerlegt  sie  beim  Kochen 
in  Chloranisylsäure  und  Alkohol. 

Chloranisylsaures  Methyloxyd:  C9H10.(Ciijj?jijo2)''C!jO,, 

wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die  vorige  Substanz  gewonnen,  mit  der  sie 
überhaupt  in  ihrem  Verhalten  nahe  übereinstimmt.  Kochende  Kalilauge 
zerlegt  sie  in  Chloranisylsäure  und  Holzgeist. 

Die  Chloranisylsäure  bildet  ferner  mit  Silberoxyd  und  Bleioxyd 
weifse  unlösliche,  mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  schwer  lösliche 
krystallinisehe  Verbindungen,  welche  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 
Ammoniuksalz  erhalten  werden. 

Bromanisylsiiure. 

Syn:  Bromanisinsäure,  Bromdragonsäure;  Bromodra- 
gonesinsäure  (Laurent). 

Formel : II O . C16  H„Br  Os  = H O . (C14  j jj*  j f>2)~C2  O,. 

Fein  gepulverte  Anisylsäure,  mit  Brom  übergossen,  erhitzt  sich  un- 
ter Ausgabe  einer  reichlichen  Menge  Bromwassorstoffsäuregas , und  man 
erhält  ein  röthlich  gelbes  Product,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser 
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von  dem  beigemengten  ü bersch üssigen  Brom  befreit  werden  kann.  Dar- 
auf aus  kochendem  Alkohol  nrakrystallisirt,  setzt  sich  die  Bromanisylsäure 
in  Krystallnadeln  ab,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
abermaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  weifs  erhalten  wird.  Sie 
schiefst  alsdann  in  feinen,  weißen,  sehr  glänzenden  Nadeln  an,  schmilzt 
bei  ungefähr  204®,  und  sublimirt  in  noch  höherer  Temperatur  in  irisiren- 
den  Blättchen.  Ist  unlöslich  in  Wasser,  auch  kochendes  nimmt  nur  wenig 
davon  auf,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  leieht  löslich.  Wird  ein 
Gemenge  der  Säure  mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
so  findet  die  nämliche  Zerlegung  statt,  welche  bromanisylsaures  Kali 
beim  Erhitzen  für  sich  erleidet,  nämlich  in  2 Aeq.  Kohlensäure  und 
Bromanisol  (s.  d.  unter  Anisol).  — Die  Bromanisylsäure  ist  isomer  mit 
dem  bromsalicylsauren  Methyloxyd. 

Sie  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  den  Alkalien  auf,  und  bildet  damit 
sehr  lösliche  krystallisirende  Salze.  Diese  Lösungen  erzeugen  mit  den 
Blei-  und  Silbersalzen  weifse,  unlösliche,  mit  Baryt-,  Strontian-  und 
Kalksalzen  schwer  lösliche,  aus  den  verdünnten  Lösungen  sich  allmälig 
in  Nadeln  absetzende  Niederschläge. 

Bromanisylsaures  Aethyloxyd:  C4H50.(CMjjJ*j0j)  C-ß3, 

entsteht  unter  starker  Erhitzung  und  Entbindung  von  Bromwasserstoff- 
säuregas, wenn  man  Brom  tropfenweise  zu  wasserfreiem  anisylsauren 
Aethyloxyd  hinzufügt,  welches  sich  dabei  in  eine  feste  Masse  verwandelt. 
Diese  wird  mit  Wasser  gewaschen,  um  das  überschüssige  Brom  zu  ent- 
fernen, darauf  zwischen  Fliefspapier  gepresst  und  einige  Male  aus  heißem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Der  so  gereinigt«  Aether  bildet  weifse,  glänzende, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  schmilzt 
schon  bei  mäfsiger  Temperatur  und  lässt  sieh  unzersetzt  sublimiren.  Ein 
Ueberschuss  von  Brom  scheint  ihn  nicht  weiter  zu  verändern.  Durch 
kochende  Kalilauge  wird  er  in  Alkohol  und  Bromanisylsäure  zerlegt, 
welche  nachher  auf  Zusatz  von  Säuren  niederfüllt. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  direct  aus  der  Bromanisylsäure, 
wenn  man  eine  Auflösung  derselben  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsüurc- 
gas  sättigt,  erhitzt,  und  darauf  mit  Wasser  vermischt.  Das  sich  atis- 
schcidendo,  noch  unreine  Product  wird  durch  Waschen  mit  einer  Lösung 
von  kohlcnsaurem  Natron,  später  mit  reinem  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt. 

Bromanisylsaures  Methyloxyd:  CjH30.  (Cu jß®  jo2)~CsOj, 

wird  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  durch  Behandlung  von 
anisylsaurem  Methyloxyd  mit  Brom  oder  durch  Kochen  einer  mit  ein 
wenig  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Bromanisylsäure  in  Holzgeist, 
und  auf  die  zuvor  angegebene  Weise  gereinigt. 

Es  schiefst  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen  an,  schmilzt  schon 
bei  gelinder  Wärme,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  llolzgeist,  be- 
sonders in  der  Wärme;  Aether  löst  es  weniger  leicht,  Wasser  gar  nicht. 
Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  Holzgeist  und  Bromanisylsäure. 

Das  bromanisylsäure  Methyloxyd  ist  mit  dem  bromsalicylsauren 
Aethyloxyd  isomer. 

Nitranisylsäure. 

Syn:  Nitranisinsäure,  Nitrodragonsäure,  Anisin- 
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salpetsersänre,  Anissalpetersänre,  Dragonsalpetorsäure; 
Nitrodragonesinsäure  (Laurent). 

Formel:  IIO.C18H6NO„  = H 0 . (C14  jj^*«  jo^CjO,. 

Diese  Säure,  welche  als  Anisylsäure  betrachtet  werden  muss,  worin 
1 Aeq.  Untersalpetersaure  die  Stelle  von  1 Aeq.  Wasserstoff  einnimmt, 
lässt  sich  direct  aus  der  Anisylsäure  bereiten,  wenn  man  dieselbe  mit 
rauchender  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  und  die  Lösung  nachher  mit 
Wasser  fällt,  welches  die  Nitranisylsäure  in  gelblichen  Flocken  nieder- 
schlrigt.  Am  zweckmäßigsten  stellt  man  sie  unmittelbar  ans  den  Anis- 
stearopten  dar,  dadurch  dass  man  dasselbe  mit  Salpetersäure  von  86° 
(1,33  speeif.  Gewicht)  anhaltend  und  so  lange  kocht,  bis  die  anfangs  ent- 
stehende schwere  ölige  Substanz  (anisylige  Säure)  vollständig  verschwun- 
den ist.  Wird  darauf  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  so 
scheidet  sich  die  gebildete  noch  unreine  Nitranisylsäure  in  gelben  Flocken 
ab.  letztere  wird  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  Durch- 
laufende nicht  inehr  merklich  sauer  schmeckt,  darauf  in  Ammoniak  gelöst, 
und  das  Ammoniaksalz  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  es  farblos  ist. 
Durch  Zusatz  einer  Säure  zu  der  Lösung  des  reinen  Ammoniaksalzes 
fällt  alsdann  die  Nitranisylsäure  in  gelblich  weifsen  Flocken  nieder, 
welche  man  durch  Waschen  mit  destillirtem  Wasser  vollends  reinigt.  — 
Ueber  ihre  Darstellung  aus  dem  Esdragonöl  vermittelst  Salpetersäure 
finden  sich  im  Art.  Esdrngonsäure  (Nitrodragonesinsäure)  Bd.  II,  S.  976 
und  977  ausführliche  Angaben. 

Die  auf  obige  WTeise  erhaltene  Nitranisylsäure  ist  eine  gelblich 
weiße,  geruch-  und  geschmacklose  lockere  Substanz,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  nur  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie  sich 
beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner  glänzender  Nadeln  abscheidet.  Alkohol, 
so  wie  Aether,  nimmt  in  der  Wärme  ziemlich  viel  davon  auf;  die  gesättigte 
Lösung  gerinnt  beim  Erkalten,  aus  einer  verdünnten  Lösung  setzt  sie  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Krystallen  ab.  Auch  in  siedender  Sal- 
petersäure ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  und  schiefst  daraus  beim  Erkal- 
ten in  kleinen  abgestumpften,  vierseitigen  Prismen  an.  Sie  schmilzt  zwi- 
schen 175®  und  180°,  lässt  sich  aber  nur  in  kleinen  Quantitäten  unver- 


ändert destillircn.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  wird  sie  zum  Theil 
zersetzt  und  unter  Verbreitung  eines  erstickenden  Geruchs  geschwärzt. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt.  — Von 
kochender  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Binitra- 
nisol  (s.  d.  unter  Anisol)  verwandelt.  Phosphorsuperchlorid  verwandelt  sie 
unter  Snlzsnureentbindung  und  Bildung  von  Phosphoroxychlorid,  gleich  wie 
die  Anisylsäure,  in  eine  dunkelgelbe,  bei  sehr  hoher  Temperatur  siedende 

Flüssigkeit,  ohne  Zweifel  Nitrnnisylbioxychlorid:  (Clt  q |o4)  Ca  j ^!* 

welche  sich  an  der  Luft  in  Salzsäure  und  Nitranisylsäure  zersetzt,  und 


mit  Alkohol  Nitranisinsäureäther  liefert  (Cahours). 

Die  Nitranisylsäure  ist  isomer  mit  nitrosalicylsaurem  Methyloxyd. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  krystallisircnde,  mit  den  übrigen 
Metalloxyden  meist  unlösliche  Verbindungen.  Das  Ammoniaksalz 
krystallisirt  in  schönen,  kugelförmig  vereinigten  Nadeln. 

Nitranisylsaures  Aethyloxyd:  C4HsO . (C14j  j^qJo3)  C203, 

scheidet  sich  aus  einer  gelinde  erwärmten  Auflösung  von  Anisylsäurc- 
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äther  in  rnuchender  Salpetersäure,  zu  gleichen  Theilen,  durch  Zusatz  von 
Wasser  in  gelblichen  Flocken  aus.  Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  Auflösung  von  Nitranisyßäure  in  absolutem  Alkohol  mit 
Salzsäuregas  sättigt,  so  lange  die  sich  von  selbst  erhitzende  und  auf  einer 
Temperatur  von  60°  bis  70°  erhaltene  Flüssigkeit  noch  davon  absorbirt. 
Sie  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe  an  und  lässt  nachher  auf  Zusatz 
von  Wasser  den  Aether  in  gelblichen,  dicken  voluminösen  Flocken  fallen. 
Er  wird  darauf  durch  Waschen  mit  wässerigem  Ammoniak  von  etwa 
noch  unveränderter  Nitranisyßäure  befreit,  nachher  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  auB  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt,  woraus  er  in  gro- 
ßen, stark  glänzenden  Tafeln  von  ausnehmender  Schönheit  anschießt. 
Er  ist  im  Wasser  unlöslich,  in  heißem  Alkohol  in  reichlicher  Menge,  in 
kaltem  wenig  löslich,  schmilzt  bei  98°  bis  100°.  Alkoholische  Kalilauge 
zerlegt  ihn  in  Alkohol  und  Nitranisyßäure.  — Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  ihn  schon  in  der  Kälte,  noch  besser  in  der  Wärme  auf.  Aus  der 
heißen  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  Alles  gefällt.  — Brom  verändert  den 
Aether  nicht. 

Nitranisylsaures  Methyloxyd:  C^HjO-fCuj^!^'  jOj)~Cs03, 

bildet  sich  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung,  nämlich 
durch  Auflösung  von  anisylsaurem  Methyloxyd  in  rauchender,  gelinde 
erwärmter  Salpetersäure,  oder  durch  Aetherificiren  einer  Lösung  der 
Nitranisylsäure  in  Holzgeist  mit  Salzsäure.  Auch  kann  man  es  durch 
Kochen  einer  Mischung  von  Holzgeist,  verdünnter  Schwefelsäure  von  66® 
und  Nitranisyßäure  erhalten.  Auf  die  bei  der  Aethyl  Verbindung  angegebene 
Weise  gereinigt  und  ans  heißem  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man  es 
in  breiten  gelblichen  Blättchen,  welche  der  Aethyloxydverbindung  äußerst 
gleichen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  lieißem  Alkohol  und  Holzgeist 
leicht  löslich,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  fast  ganz  wieder 
aus;  schmißt  bei  ohngefähr  100®  und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur 
unzersetzt  verflüchtigen.  — Kalilauge  zerlegt  cs  in  Holzgeist  und  Nitra- 
nisylsäure. — Es  ßt  mit  dem  nitrosalicylsauren  Aethyloxyd  isomer. 

Aus  Laurent’s  Untersuchung1)  über  die  Anisylsäure  (Dragons&ure) 
scheint  hervorzugehen,  dass  die  Nitranisylsäure  mit  der  Anßyßäure, 
Chloranisylsäure  und  Bromanisyßäure  eigenthümliche  Doppelsäuren  lie- 
fert, welche  zwei  Atome  Basß  sättigen.  Die  beiden  letzten  hissen  sich 
durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die  erstere  erhalten; 
die  Doppelverbindung  von  Nitranisyßäure  mit  Anisylsäure  bildet  sich 
nach  Laurent  neben  Anisylsäure  und  Nitranisylsäure,  wenn  man  Esdra- 
gonöl  durch  Salpetersäure  oxydirt.  Ob  jene  Doppelsäuren  oder  ihre  Salze 
sich  durch  bloßes  Vermischen  der  dieselben  zusammensetzenden  beiden 
Verbindungen  darstellen  lassen,  ist  nicht  durch  Versuche  ermittelt.  Lau- 
rent hält  sie  nicht  für  Doppelsäuren;  er  nimmt  vielmehr  das  Atom- 
gewicht der  Anisylsäure  zwei  Mal  so  hoch  an,  und  betrachtet  sie  als  eine 
zweibasische  Säure  = 2 HO  . C3ä  H,|O10,  und  damit  in  Uebereinstim- 
mung  die  Nitranisylsäure  und  Chloranisylsäure  als  Anisylsäuren,  worin  je 
2 Aeq.  Wasserstoff  durch  Untersal|>eter8äure  oder  Chlor  vertreten  sind. 


')  Revue  seien  tifique  et  industrielle.  Ko.  31.  Juillet  1S42,  pag.  5.  und  Journal  ftir 
prakt.  Chemie  Hd.  27,  S.  239  11'. 
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die  Doppeisäure  von  Anisylsäure  mit  Nitranisylsäure  als  zweibaaische 
Anisylsäure,  welche  1 Aeq.  Untersalpetersäure  statt  1 Aeq.  Wasserstoff 
enthält  = 2 HO.Cjjtt,g(NO4)O|0,  die  Doppelsäure  von  Nitranisyl- 
mit  Chloranisylsäure  für  zweihasische  Anisylsäurc,  in  welcher  1 Aeq. 
Untersalpetersäure  und  1 Aeq.  Chlor  2 Aeq.  Wasserstoff  substituiren 
= 2 HO.C34H,J(NO4)€lOl0  u.  s.  w. 

Anisylsäurc  mit  Nitranisylsäure,  — Nitrodragona- 
sinsätire  (Laurent). 

Formel:  H 0. (CI4 UT Ot)~Cj O,  -f  « 0.(C14  jjJJ*  J 0,rC. Oa. 

Sie  bildet  sich  bei  der  Darstellung  der  Anisylsäure  durch  Erhitzen 
von  Esdragonöl  mit  Salpetersäure  (auf  die  Bd.  II,  S.  978  im  Art.  Es- 
dragonsäure  beschriebene  Weise)  als  Nebenproduet  zugleich  mit  etwas 
Nitranisylsäure,  und  ist  in  der  ammoniakalischen  Mutterlauge  enthalten, 
woraus  sich  das  anisylsaure  (esdragonsaure)  Ammoniak  abgesetzt  hat. 
Um  sie  daraus  zu  gewinnen,  von  der  noch  beigemengten  Anisylsäure  und 
Nitranisylsäurc  zu  trennen,  wird  jene  Mutterlauge  ihrer  Ammoniaksulze 
zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und  der  Rückstand  in  siedendem  Alkohol 
gelöst,  worauf  sich  beim  Erkalten  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab- 
scheidet, welcher  gröfstentheils  aus  dem  Ammoniaksalze  der  Dopjxjlsänre 
besteht;  durch  theil weises  Verdunsten  der  davon  abgegossenen  alkoholischen 
Lösung  und  Abkühlung  wird  davon  noch  mehr  erhalten,  welche  Operation 
mit  der  jedesmaligen  Mutterlauge  noch  einige  Male  wiederholt  werden 
kann.  Die  so  gesammelten  Krystallisationen  werden  naeh  einander  von 
Neuem  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  diese  Lösung  in  Gefällten 
mit  engem  Halse  langsam  erkalten  gelassen. 

Das  Ammonitvksalz  der  Doppelsäure  schiefst  dabei  in  strahligen 
Halbkugeln  an,  welche  sich  zuerst  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bil- 
den, hernach  zu  Boden  fallen  und  sich  allmälig  vergröfsem.  Sobald  sich 
andere  Krystalle  als  einzelne  Nadeln  auszuscheiden  beginnen,  giefst  man 
die  überstehende  Mutterlauge  ab,  reinigt  die  gewonnene  Krystalhnasse 
durch  noch  einige  Male  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  und 
löst  sie  zuletzt  in  heifsem  ammoniakalischen  Wasser  auf. 

Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  fällt  dann  die  Doppelsäure  in  Ge- 
stalt eines  voluminösen  weifsen  Niederschlages  zu  Boden.  Sie  wird  auf 
ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschen,  getrocknet  und  aus 
heifsem  Alkohol  krystallisirt,  sie  schiefst  alsdann  beim  Erkalten  in  farb- 
losen, geruoh-  und  geschmacklosen  platten  rhombischen  Nadeln  an  mit 
Winkeln  von  100°  bis  102°.  Sie  ist  im  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und 
Alkohol,  besonders  kochendem,  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  185° 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Sie  lässt  sich  un- 
verändert nur  in  kleinen  Mengen  sublimiren. 

Sic  giebt,  wie  die  übrigen  Anisylsiiuren , mit  den  Alkalien  leicht 
lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Verdunsten  der 
Lösung,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  Ammoniak  hinzuftigt,  in 
Gestalt  eines  Syrnps.  Wenn  man  verdunstet,  ohne  Ammoniak  hinzuzu- 
fügen, so  geht  mit  den  Wasserdätnpfen  die  Hälfte  desselben  weg  und 
man  erhält  ein  saures  Salz,  welche»  in  halbkugligen,  aus  feinen  Nadeln 
zusammengesetzten  Warzen  krystallisirt.  Ihre  Verbindungen  mit  den 
Erden  und  den  (ihrigen  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich;  die  mit  den 
Erden  setzen  sich  aus  verdünnten  Lösungen  allmälig  in  Krystallen  ab. 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  diese  Doppelsäure  erliält 
man  die  beiden  folgenden  Verbindungen: 

Nitranisylsäure  mit  Chloranisylsäure,  — Nitro- 
chlorodragonesinsäure  (Laurent). 

Formel:  HO . (C,4|j^ qJOj)  CsOs  -f-  HO.fCjjjgj'jOj)  Cg03. 

Entsteht,  wenn  man  in  die  vorhergehende  geschmolzene  Doppelsäure 
so  lange  Chlorgas  leitet,  als  noch  Salzsäure  entbunden  wird.  Das  gebil- 
dete noch  unreine  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  und  in  heifsem 
Alkohol  aufgelöst,  worauf  die  reine  Säure  in  farblosen  kleinen  Nadeln 
krystalliairt , die  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  mit  der  vorigen  über- 
einstimmt.  Sie  schmilzt  bei  170°;  stärker  erhitzt  sublimirt  sie  in  nndel- 
förmigen  schiefen  Prismen.  Ihre  Salze  scheinen  denen  der  vorigen  Säure 
ganz  ähnlich  zu  seyn. 

Nitranisylsäure  mit  Bromanisylsäure,  — N itr  obroin o- 
dragonesinsäure  (Laurent). 

Formel:  «0. (C,^^ Jol)~Ca03  + HO.^jJ'jo^CjOj. 

Sie  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Brom  wasserstoffsäure,  wenn 
man  die  Doppelsäure  von  Anisylsäure  mit  Nitranisylsäure  mit  Brom  ge- 
linde erwärmt;  das  erhaltene  Substitutionsproduct  wird  auf  dieselbe  Weise, 
wie  die  vorige  Verbindung  gereinigt,  mit  der  sie  in  fast  allen  Punkten 
genau  Ubereinstimmt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  170  und  180°. 
Ihre  Salze  sind  ebenfalls  nicht  genauer  untersucht.  H.  K. 

Anisy lwasserstoff,  syn  mit  Anisylige  Säure. 

Anitrohumussäure,  Anitrokrensaure,  Ani- 
trooxykrensäure,  Anitrosatzsäure,  von  Hermann 
vorgeschlagene  Namen  für  verschiedene  stickstofffreie  humusartige  Mate- 
rien, 8.  Humus,  Bd.  III,  S.  938,  und  Journal  für  prakt.  Chemie, 
Bd.  22,  S.  65,  und  Bd.  23,  S.  375. 

Anthracen,  Anthracin,  syn.  mit  Parana- 
phtalin (s.  d.). 

Anthracokali,  von  avO-Qa^,  (Steinkohle)  und  Kali,  ein  von 
Polga  gegen  Flechte  empfohlenes  Heilmittel.  Es  wird  dargestellt,  indem 
man  7 Unzen  geschmolzenes  Aetzkali  über  dem  Feuer  mit  5 Unzen 
höchst  fein  gepulverter  Steinkohle  zusammenreibt,  dann  vom  Feuer  nimmt 
und  das  Reiben  noch  so  lange  fortsetzt,  bis  man  ein  gleichförmiges, 
schwarzes  Pulver  erhalten  hat,  welches  in  trockenen,  wohl  verstopften 
Gläsern  aufzubewahren  ist.  Dies  ist  das  Anthracokali  simplex.  Ge- 
schwefeltes Anthracokali  erhält  man,  wenn  dem  Steinkohlenpulver  zuvor 
*/j  Unze  Scbwcfclblumen  zugesetzt  ist. 

Nach  Wittstein  soll  man  nicht  Steinkohle,  sondern  Braunkohle 
nehmen  und  die  geschmolzene  Masse  in  einem  eisernen  Löffel  so  lange 
heifs  erhalten,  bis  kein  Aufblähen  mehr  stattfindet.  Ein  solches  Prä- 
parat stellt  ein  sammtschwarzes,  abfärbendes,  bituminös  riechendes  Pul- 
ver dar,  das  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  stark  alkalisch  reagirt  und 
zugleich  laugenhaft  und  rufsartig  schmeckt.  Es  löst  sich  in  Wasser 
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grftfstentheils  mit  tiefbreuner  Farbe  auf.  Die  Lösung  enthält  humus- 
saures Kali,  gebildet  aus  dem  Bitumen  der  Braunkohle,  außerdem  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure,  Kieselsäure  und  Thonerde,  die  durch  das  schmel- 
zende Kali  aus  der  Braunkohle  aufgenommen  wurden.  Zusatz  von  Säu- 
ren bewirkt  einen  Niederschlag  von  Humussüure  und  die  Entwickelung 
eines  bituminösen  Geruchs.  Das  Anthracolcaii  sulphuratum  enthält  über- 
dies eine  gewisse  Menge  Einfach  - Schwefdkalium.  \\’p. 

Anthranils  ä ur e s.  Oarbanilidsäure  unter  Anilid- 
säuren  S.  229. 

. Antiarharz.  Von  Pelletier  und  Caventou1)  im  Upas 
antiar , dem  Safte  des  Upas-Baumes  (Antiarü  loxicaria)  entdeckt,  dessen 
sich  die  Eingebomen  des  indischen  Archipelagus  zum  Vergiften  ihrer 
Pfeile  bedienen.  Von  Mul  der4)  näher  untersucht.  Formel:  CisHijO. 

Aus  dem  trockenen  Safte  des  Upas-Baumes  wird  es  mit  Aether,  auch 
mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  letzteren  es  sich  beim 
Erkalten  in  weifsen  Flocken  niederschlägt.  Durch  Anskochen  mit  Was- 
ser und  nochmaliges  Auflösen  in  heifsem  Alkohol  gereinigt,  setzt  es  sich 
während  der  Abkühlung  in  schneeweifsen  Flocken  ab.  — Das  Antiarharz 
hat  keinen  Geruch,  bei  20°  ein  specif.  Gewicht  von  1,082;  es  kann  zu  fei- 
nem Pulver  gerieben  werden  und  ist  bröckelig  und  glasartig  von  Bruch; 
zwischen  den  Fingern  gehalten,  klebt  es.  Es  schmilzt  bei  60°,  lässt  sich 
in  lange  Fäden  ziehen  und  giebt  beim  Erkalten  eine  helle,  durchschei- 
nende, farblose  Masse;  bei  225°  ändert  es  noch  nicht  seine  Farbe.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  schmilzt  in  demselben  bei  80°  zu  einer  zähen 
farblosen  Flüssigkeit.  Alkohol  löst  bei  20°  */,,,  Thl.,  bei  Siedehitze 
Thl.,  Aether  bei  20°  3 Thl.;  in  flüchtigen  Oelen  ist  es  ebenfalls  löslich; 
diese  Lösungen  röthen  Lackmus  nicht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst 
concentrirte  Schwefelsäure  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  mit  schwarzer 
Farbe  unter  Zersetzung  auf.  Durch  Salpetersäure  wird  es  gelb,  durch 
Salzsäure  nicht  verändert,  nur  etwas  aufgelöst.  Es  absorbirf  weder  trocke- 
nes Salzsäure-,  noch  trockenes  Ammoniakgas.  In  schwacher  Kalilauge 
vertheilt  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  in  lange  Fäden,  und  bildet 
damit  beim  Kochen  eine  Emulsion ; starke  Kalilange  löst  nur  wenig  davon. 
— Eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker  fallt  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Antiarharzes  nicht , aber  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  ein 
flockiger  Niederschlag.  Sammelt  man  diesen  auf  einem  Filter,  wäscht 
ihn  aus  und  trocknet  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  pflasterartige 
Masse,  die  beim  Erwärmen  weich  wird  und  in  100  Thln.  aus  23,44  Blei- 
oxyd und  76,56  Harz  besteht.  Mulder  glaubt,  dass  in  demselben  3 At. 
Harz  mit  1 At.  Bleioxyd  verbunden  sind;  das  aus  dieser  Verbindung 
gefundene  Atomgewicht,  4555,  muss  also  durch  3 dividirt  werden,  um 
das  richtige  zu  erhalten,  welches  dann  1518  ist  und  sehr  gut  mit  dem 
aus  der  oben  angegebenen  Formel  berechneten,  1472,  übereinstimmt. 

Dieses  Harz  besitzt  nicht  die  giftigen  Wirkungen  des  Upas.  Lp. 

A n ti  an  n.., -«‘Zugleich  mit  dem  Antiarharz  (s.  d.)  von  Pelletier 
und  Caventou  und  von  Mulder  in  dem  Upas  antiar  entdeckt,  in  wcl- 

*)  AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  S^r.  I,  T.  XXVI.  p.  57 ; 

*)  Natuur  en  Scheikundig  Archief.  Deel  5,  Stuk  2.  1837;  auch:  Annalen  der 

Physik,  Bd.  XL1V,  p.  419. 
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chem  es  zu  8,5  Prooent  enthalten  ist  und  dessen  giftige  Eigenscli&ften 
ihm  zuzuschreiben  sind. 

Formel  der  krystallisirten  Verbindung:  CjjHtoOj  -f-  2 aq. 

Das  Upas  wird  mit  kochendem  Alkohol  zu  wiederholten  Malen  aus- 
gezogen, der  Alkohol,  nachdem  sich  beim  Erkalten  das  Antiarharz  nus- 
geschieden hat,  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht, 
welches  nach  dem  Verdunsten  kleine,  schon  ziemlich  weifse  Kry stalle  von 
Antiarin  Absetzt,  die  jedoch  bei  nochmaligem  Auflösen  in  kochendem 
Wasser  und  Filtriren  zu  schönen  silbenveifsen,  glänzenden  Krystallblätt- 
chen  erstarren,  ähnlich  denen  des  äpfelsauren  Bleioxyds.  — Es  ist  ohne 
Geruch,  speciflsch  schwerer  als  Wasser,  verliert  an  der  Luft  weder  seinen 
Glanz,  noch  zieht  es  Feuchtigkeit  an.  Bei  22°, 5 bedarf  es  254  Thle.  Was- 
ser, 70  Thle.  Alkohol,  2792  Thle.  Aether,  bei  Siedhitze  27,4  Thle.  Wasser 
zur  Lösung,  welche  weder  sauer  noch  alkalisch  reagirt.  Von  verdünnten 
Säuren  wird  es  aufgelöst;  von  conccntrirter  Schwefelsäure  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  braun  und  zersetzt,  dagegen  lösen  es  concentrirte 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Veränderung;  auch  durch  verdünnte 
Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  es  aufgelöst-  Bis  220°, 6 erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  hellen,  durchscheinenden  Flüssigkeit  und  giebt  nach  der  Ab- 
kühlung eine  glasartige,  feste  Substanz;  bei  210®, 5 wird  es  braun,  subli- 
mirt  nicht,  sondern  giebt  sauer  reagirende  Dämpfe. 

Das  krystallisirte  Antiarin  enthält  2 At.  Krystallwasser,  die  bei  112° 
entweichen,  ohne  dass  dadurch  der  Glanz  oder  das  Ansehen  verändert 
wird.  Es  enthält  keinen  Stickstoff  und  kann  deshalb  nicht  zu  den  Al- 
kaloiden gezählt  werden.  Auch  geht  es  keine  Verbindung  mit  Säuren 
ein,  selbst  in  trockenem  Salzsäuregas  nimmt  es  nicht  an  Gewicht  zu. 

Das  Antiarin  scheint  absolut  giftig  und  tödtlieh  zu  seyn.  Die  geringste 
Menge  in  eine  Wunde  gebracht  , hat  fast  jedes  Mal  nach  längerer  oder 
kürzerer  Zeit  den  Tod  zur  Folge.  Dennoch  ist  es  nicht  giftiger,  als  das 
Upas  selbst,  welches  daher  rührt,  dass  das  an  und  für  sich  schwer  lös- 
liche Antiarirr  sich  in  Zucker  und  Extract,  mit  welchen  es  im  Upas  ver- 
bunden vorkommt,  leicht  löst.  Lp. 

Antichlor.  Mit  diesem  Namen  hat  man  in  neuerer  Zeit  sehr 
verschiedene  Stoffe  belegt,  welche  vorgeschlagen  sind,  um  das  nach  dem 
Bleichen  des  Papiers  von  diesem  hartnäckig  zurückgehaltene  freie  Chlor 
zu  entfernen  oder  wenigstens  in  eine  unschädliche,  leicht  auszuwaschende 
Verbindung  überzuführen.  Zuerst  wurde  neutrales  schwefligsaures  Na- 
tron dazu  vorgeschlagen  *)  und  im  krystallisirten  Zustande  in  den  Handel 
gebracht,  später  als  sogenanntes  wasserfreies  Antichlor,  wie  man  es  er- 
hält, wenn  trockenes  kohlensaures  Natron  in  dünnen  Lagen  der  Einwirkung 
von  schwefligsaurem  Gase  ausgesetzt  wird.  Es  scheint,  dass  statt  dieses 
Präparats  bisweilen  die  zur  Trockne  verdampfte,  oft  nur  3 — 4 Procent 
schwefligsaures  Natron  enthaltende  Mutterlauge,  von  der  Sodabereitung 
aus  Kochsalz  herrührend,  verkauft  ist. 

Später  wurde  unterschwefligsaures  Natron  empfohlen. 
Anthon*)  hat  eine  sehr  praktische  Methode  zur  Bereitung  dieses  Salzes 
in  genügend  reinem  Zustande  angegeben.  Er  vermengt  4 Thle.  trockenes 


>)  Ding).  Polyt.  Journ.  Bd.  94,  8.  313. 
*)  Dingt  Polyt.  Journ.  Bd.  100,  S.  76. 
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Glaubersalz  mit  1 — V/t  ThL  gepulverter  Holzkohle,  befeuchtet  das  Ge- 
menge und  setzt  es,  in  einen  Tiegel  oder  ein  eisernes  Gefäfs  gepackt, 
6 — 10  Stunden  der  Rotligliihhitze , z.  B.  an  einer  passenden  Stelle  im 
Töpferofen , aus.  Die  llitze  soll  nur  ein  Zusammensintem  der  Masse  bei 
der  Reduction  zu  Schwefelnatrium,  nicht  aber  ein  Schmelzen  derselben 
bewirken,  was  jedoch  leicht  zu  treffen  ist,  da  ein  gröfserer  Zusatz  von 
Holzkohlenpulver  die  Schmelzbarkeit  sehr  vermindert  und  sonst  nicht 
wesentlich  nachtheilig  ist. 

Die  aus  dem  Gefäfs  genommene,  zerdrückte  Masse  wird,  mit  44 
ihres  Gewichtes  Wasser  befeuchtet,  in  dünnen  Lagen  der  Einwirkung 
einer  Atmosphäre  von  schweffigsaurem  Gase  ausgesetzt.  Bei  dem  Be- 
feuchten erwärmt  sich  die  Masse  stark  und  erscheint  nach  einiger  Zeit 
wieder  ganz  trocken.  — Das  Befeuchten  aber  ist  unerlässlich , da  die 
schweflige  Säure  auf  trockenes  Schwefelnatrium  gar  nicht  einwirkt.  Die 
Absorption  des  schweiligsauren  Gases  gellt  unter  starker  Wärraeentwicke- 
lung  rasch  vor  sich  und  die  Masse  wird  feucht.  Dabei  findet  zuletzt 
Schwefel wasserstoflent  Wickelung  und  Abscheidung  von  etwas  Schwefel  statt. 
Man  soll  jedoch  die  Operation  unterbrechen,  bevor  alles  Schwefelnatrium 
zersetzt  ist,  weil  letzteres,  in  geringer  Menge  beigemengt,  die  sonst  sehr 
rasche  Oxydation  des  unterschwefligsauren  Salzes  an  der  Luft  zu  Glau- 
bersalz verhindert.  Nuch  dem  Erkalten  erscheint  das  Pulver  wieder  trocken 
und  grau  und  sein  Gewicht  betragt  etwa  */3  mehr  als  das  des  angewand- 
ten Schwefelnatriums.  Für  die  vorgeschlagcue  Anwendung  schadet  der 
kleine  Gehalt  an  Schwefelmetall  nicht  und  die  Kohle  kann  nach  dem 
jedesmaligen  Auflösen  bei  der  Anwendung  leicht  akfiltrirt  werden.  Will  man 
es  rein  erhalten , so  schüttelt  man  es  am  besten  mit  Alkohol , um  das 
Schwefelnatrium  aufzulösen  und  lässt  die  wässerige  filtrirte  Lösung  kry- 
stallisiren. 

Für  geringere  Papiersorten  hat  man  Schwefelcalcium  mit  Erfolg  an- 
gewendet, welches  man  durch  Kochen  von  Schwefel  mit  Kalkmilch  dar- 
stellt (74  Tlile.  Schwefelblumen  mit  26  Thln.  frisch  gebranntem  Kalk,  den 
man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Kalkmilch  mit  Wasser  angerührt  hat). 
Dasselbe  wird  noch  leichter  erhalten,  wenn  man  40  Tlile.  Schwefelcalcium 
(durch  Glühen  von  52  Thln.  gebranntem  Gyps  mit  Kohle  dargestellt)  mit 
60  Thln.  Schwefel  und  hinreichendem  Wasser  kocht,  bis  beinahe  vollstän- 
dige Lösung  erfolgt  ist.  Der  bei  der  späteren  Anwendung  des  Salzes  sich 
ausscheidende  Schwefel  ist  wenig  gefärbt,  sehr  zart  und  nimmt  die  Druck- 
farbe gut  auf.  Das  Papier  behält  aber  leicht  einen  Übeln  Geruch. 
Bei  Anwendung  der  genannten  Substanzen  entsteht  schwefelsaures  Salz 
und  Chlormetall,  die  leicht  auswaschbar  und  ohne  merklichen  Einfluss 
auf  die  Pflanzenfaser  sind.  Ob  wirklich  alles  Chlor  gebunden  und  ent- 
fernt sey,  ist  leicht  zu  entdecken,  wenn  ein  verdünnter  Stärkekleister  mit 
etwas  Jodkalium  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Probe  der 
auf  freies  Chlor  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  oder  Papicrmasse  geschüt- 
telt wird.  Ist  noch  eine  Spur  davon  vorhanden,  so  wird  sogleieh  Jod  in 
Freiheit  gesetzt,  welches  alsdann  mit  der  Stärke  die  bekannte  blaue  Ver- 
bindung erzeugt.  Will  man  sich  fiberzeugen,  ob  man  einen  Ueberscimss 
des  Antichlors  angeweudet  hat,  so  darf  man  nur  eine  Portion  des  Stiirke- 
kleisters  durch  einen  einzigen  Tropfen  Chlorkalklösung  blau  färben  und 
dann  etwas  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusetzen.  Diese  muss  ent- 
färbend auf  die  Jodstärke  wirken,  falls  sie  überschüssiges  Antichlor 
enthält. 
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Da  das  sohwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Natron  sich  bei  Zu- 
tritt der  Luft  nicht  lange  unverändert  erhalten  und  mietet  ganz  in  Glauber- 
salz übergehen,  also  unwirksam  werden,  so  haben  Bobierre  und  Moride 
vorgeschlagen,  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  als  Antiehlor 
zu  benutzen.  26  Grm.  Zinnchlorür  nehmen  9 Grm.,  also  beinahe  3 Liter 
Chlorgas  auf.  Es  würde  zweekmäfsig  seyn,  nach  vollendeter  Einwirkung 
so  viel  kohlensaures  Natron  zuzugiefsen , als  erforderlich  ist,  um  die 
Salzsäure  zu  sättigen,  welche  zur  Lösung  des  Chlorürs  gedient  hat,  da 
dieselbe  im  freien  Zustande,  wenn  sie  durch  Auswaschen  nicht  vollstän- 
dig entfernt  ist,  eben  so  nachtheilig,  wie  das  Chlor  selbst  wirkt.  Denn 
gerade  auf  der  Verminderung  des  Auswaschens  beruht  die  Wichtigkeit  der 
Anwendung  des  Antichlors  in  der  Papierfabrikation,  indem  durch  das 
Auswaschen  viel  feingemahlenes  Zeug  und  Zeit  verloren  geht.  Der  durch 
das  Zinnsalz  entstehende  Niederschlag  ist  vollkommen  weifs  und  zart, 
also  unschädlich.  V. 

•Antimon.  Ein  sehr  bemerkenswerthes  Vorkommen  von  Anti- 
mon ist  das  neben  Arsen,  Zinn,  Blei  und  Kupfer  ift  sehr  vielen  eisen- 
haltigen Mineralwässern,  wie  Will1)  z.  B.  von  den  Rippoldsauer  Quellen 
nachgewiesen  hat.  Diese  Metalle  finden  sich  darin  meistens  nur  in  äu- 
fserst  geringer  Menge  und  lassen  sich  gewöhnlich  am  besten  in  den 
ocherartigen  Absätzen  dieser  Gewässer  nachweieen. 

In  Folge  eines  Streites  über  die  Zulänglichkeit  der  Bd.  I,  S.  416  ge- 
gebenen Vorschrift,  durch  Schmelzen  von  Antimonmetall  mit  */j#  Schwefel- 
antimon und  */g  kohlensaurem  Natron  das  Antimon  vollständig  von  Arsen 
zu  befreien,  hat  Bensch1)  die  dabei  stattfindenden  Verhältnisse  näher 
untersucht  und  gefunden,  dass  die  Vorschrift  vollständig  befriedigende 
Resultate  liefert,  wenn  das  Antimon  eisenhaltig  ist,  was  gewöhnlich 
der  Fall  zu  seyn  pflegt.  Im  entgegengesetzten  Falle  muss  man  dem 
Regulus  bei  der  ersten  Schmelzung  noch  2 Procent  Schwefcleisen  zu- 
setzen. Die  Hitze  soll  dabei  nicht  höher  gesteigert  werden,  als  dass  die 
Masse  ruhig  fliefst.  Bei  höherer  Temperatur  entsteht  durch  Einwirkung 
der  Kieselsäure  des  Tiegels  eine  heftigere  Kohlensäureentwickclung  und 
der  Tiegel  wird  zu  sehr  angegriffen.  Gleichzeitig  macht  Bensch  darauf 
aufmerksam , dass  man  das  Durchsickern  des  Metalls  durch  den  Tiegel 
leicht  vermeiden  kann,  wenn  man  denselben  mit  etwas  getrockneter  Soda 
vorher  einreibt,  bis  zur  Verglasung  damit  erhitzt  und  erst  dann  das  zu 
reinigende  Metall  nebst  der  Beschickung  in  kleinen  Portionen  einträgt. 

Ferner  hat  Meyer1)  durch  analytische  Versuche  die  Unlöslichkeit 
des  geglühten  antimonsauren  Natrons  nachgewiesen  und  die  Bd.  I,  S.  417 
von  Wühler  angegebene  Reinigungsmethode  in  den  relativen  Verhält- 
nissen abgeändert.  Er  vermischt  10  Thle.  des  gepulverten  Regulus  mit 
12’  4 Thle.  Chilisalpeter  und  nur  5 Thln.  trockenem  kohlensauren  Natron, 
erhitzt  bis  znm  schwachen  Glühen  und  laugt  die  Masse  sorgfältig  aus. 
Das  zurückblcibende  antimonsaure  Natron  wird  nach  dem  Trocknen  mit 
seinem  hall>en  Gewicht  an  Weinstein  zusammengcschmolzen  und  liefert 
einen  vollkommen  arsenfreien  Regulus,  der  bei  Meyer’s  Versuchen  auch 
frei  von  Natrium  und  Kalium  war. 


1 ) Annalen  der  Chemie.  Bd.  St,  S.  192  ff. 

) Annalen  der  Chemie.  Bd.  63,  S.  273. 

*}  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  66.  S.  236. 
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Nach  Artus  und  Wittstein  eignet  sieh  das  Algamthpulver  gut 
zur  ökonomischen  Darstellung  des  reinen  Antimonmetalls.  Ersterer  ver- 
mengt 5 Thle.  Algarothpulver  mit  4 Thln.  kohlensaurem  Natron,  dem  1 ThL 
Kohlenpulver  zngesetzt  ist,  und  schmilzt  das  Gemenge  15  — 20  Minuten 
lang.  Letzterer  vermischt  das  Oxyd  nur  mit  */g  seines  Gewichtes  Kohle, 
drückt  das  Gemenge  fest  in  einen  Tiegel,  bedeckt  es  mit  einer  2 Zoll 
dicken  Lage  verknisterten  Kochsalzes,  und  erhitzt  langsam  zum  schwachen 
Glühen,  wobei  die  zusammensintemde  Masse  immer  wieder  fest  eingedrückt 
wird.  Die  von  der  Schlacke  eingeschlossenen  Metallkörner  lassen  sich 
bei  der  Leichtlöslichkeit  jener  leicht  gewinnen.  Capitaine  schlägt  vor, 
Brechweinstein  zu  verkohlen  und  die  überschüssige  Kohle  durch  oftmalig 
auf  die  schmelzende  Masse  geworfenen  Salpeter  zu  verbrennen.  Keines, 
arsenfreies  Antimon  lässt  sich  auf  diese  Art  allerdings  erhalten,  es  ist 
aber  jedenfalls  das  kostspieligste  Verfahren  und  ein  Vorzug  vor  den  übrigen 
Methoden  nicht  einzusehen,  da  die  Aufnahme  von  Alkaliinetall  nicht  ver- 
hindert ist.  Letzteres  soll  man  durch  längeres  Liegenlassen  im  Wasser 
vollständig  entfernen  können. 

Die  Befreiung  des  Regulus  von  Blei  gelingt  im  Gegensatz  zu  dom 
Bd.  1,  S.  417  Angeführten  nach  Versuchen  von  Otto  auf  trockenem 
Wege  sehr  leicht  und  vollständig  durch  Zusammenschmelzen  des  blei- 
haltigen Regulus  mit  etwas  Schwcfelantimon , welches  selbst  natürlich 
nicht  bleifrei  zu  seyn  braucht.  Alles  Blei  verwandelt  sich  in  Schwefel- 
blci,  so  lange  hinreichend  Schwefel  dazu  vorhanden  ist. 

Die  Verbindung  des  Antimons  mit  dem  Chlor  findet  so  energisch 
statt,  dass  wenn  man  in  ein  hohes  mit  Chlorgas  gefülltes  GefHfs  fein 
gepulvertes  Antimon  fallen  lässt,  jedes  einzelne  Stäubchen  wahrend  seines 
Herabfallens  mit  einer  intensiven  Lichterscheinung  zu  Antimonsuper- 
chlorid verbrennt.  Nach  Schrötter  und  Dumas  wirkt  durch  Abküh- 
lung mittelst  fester  Kohlensäure  flüssig  gemachtes  Chlor  gar  nicht  auf 
Antimon,  selbst  wenn  man  jenes  darüber  abdampfen  lässt.  Nach  Don  ny 
und  Mareska  wirkt  jedoch  Antimon  nur  dann  nicht  auf  das  flüssige 
Chlor,  wenn  es  selbst  gleich  stark  (bis  — 90°)  abgekühlt  ist.  Besitzt  es 
die  Lufttemperatur,  so  erzeugt  es  beim  Hineinwerfen  eine  lebhafte  Licht- 
tmd  Wärmeentwickelung.  Ueber  Antimon,  welches  in  einer  mit  starrer 
Kohlensäure  umgebenen  Röhre  enthalten  ist,  kann  man  trockenes  Chlor- 
gas  leiten , ohne  dass  eine  Einwirkung  stattfindet. 

Thompson  und  Pfaff  haben  zuerst  in  Folge  der  von  Marsh 
vorgeschriebenen  Arsenwasserstofferzeugung  Behufs  der  Entdeckung  von 
Arsen  die  Beobachtung  von  Despretz  bestätigt,  dass  die  Legirung  von 
gleichen  Theilen  Zink  und  Antimon,  mit  verdünnten  Säuren  übergossen, 
AntimonwasserstoflT  liefert.  Auch  wenn  Antimonverbindungen,  aus  denen 
Zink  das  Antimon  zu  redueiren  vermag,  zu  Zink,  welches  mit  ver- 
dünnter Säure  übergossen  ist,  hinzugesetzt  werden,  so  entwickelt  sich 
neben  reinem  Wasserstoff  AntimonwasserstoflT.  Marc  band  ')  scheint 
den  auch  schon  von  Ruhland  beobachteten  festen,  selbstentzündliclicn 
AntimonwasserstofT  durch  Zerlegung  einer  Salmiaklösung  mittelst  der 
galvanischen  Batterie,  deren  negativen  Pol  ein  Antimonstab  bildete,  er- 
halten zu  haben. 

Ueber  die  Entdeckung  eines  Arsengelialts  im  Antimon  und  die  Er- 


')  Journ.  für  prallt.  Chemie.  Bd.  34,  S.  3SI. 
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kennung  derselben  bei  gemeinsamen  Vorkommen  s.  unten  den  Art.  Arsen, 
Bestimmung  ff. 

Mil  Ion1)  hat  gezeigt,  dass  sich  Antimon  aufserordentlich  lange  in 
dem  thierischen  Körper  hält  und  in  allen  Organen,  sogar  in  den  Knochen 
und  dem  Fett  nachgewiesen  werden  kann,  selbst  wenn  seit  der  Aufnahme 
Monate  verstrichen  sind.  Besonders  die  Leber  scheint  viel  davon  zu  ent- 
halten und  ihre  Grölse  bedeutend  zuzunehmen,  wenn  Thiere  längere  Zeit 
Antinionpriiparatc,  der  Nahrung  beigemengt,  erhalten.  V. 

•Antimon,  Bestimmung  und  Trennung  desselben  von 
anderen  Metallen.  Die  nachfolgenden  Zusätze  zu  dem  Bd.  I,  S.  420 
Angeführten  sind  vorzüglich  H.  Rose’s  Arbeiten  entlehnt. 

Wenn  ein  besonderer  Grund  für  Vermeidung  des  Zusatzes  von 
Weinsäure  vorhanden  ist,  so  lässt  sich  das  Antimon  auch  dann  noch 
vollständig  aus  einer  Lösung  fallen  und  in  Schwefelantimon  verwandeln, 
wenn  man  nur  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  eben  eine  Trübung 
entsteht.  Bei  viel  Königswasser  enthaltenden  Lösungen  wird  zuerst 
meistens  eine  grofse  Menge  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  Schwefel 
in  grofser  Menge  niedergeschlagen;  man  muss  daher  den  Salpetersäure- 
gehalt  durch  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salzsäure  vor  dem  Verdünnen 
der  Flüssigkeit  stets  möglichst  zu  entfernen  suchen.  — Die  Fällung  darf 
nie  aus  concentrirten  Lösungen  geschehen.  — Die  vollkommen  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  lässt  man  lose  bedeckt  stehen,  bis 
aller  Geruch  desselben  verschwunden  ist.  Bei  Unterlassung  dieser  Vor- 
sicht bleibt  ein  Theil  des  Schwefelantimons  gelöst.  Vor  Allem  ist  dar- 
auf zu  sehen , dass  jede  Spur  von  Chlorwasserstoflsäure  durch  das  Aus- 
waschen aus  dem  Niederschlag  entfernt  wird,  weil,  wenn  dieselbe  sich 
beim  Trocknen  coneentrirt,  ein  Theil  des  Schwefolantitnons  dadurch  in 
Chlorantimon  unter  Entweichung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 
Man  darf  ferner  salzsäurehaltige  Antimonlösungcn  nie  durch  Kochen  oon- 
centriren,  weil  sich  sonst  Chlorantimon  mit  den  Wasserdämpfen,  beson- 
ders wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  hoch  wird,  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  verflüchtigt.  Nicht  rauchende  starke  Salpetersäure  lässt  sich 
ebenfalls  zur  Oxydation  des  gefällten  Schwefelantimons  anwenden,  ohne 
einen  Verlust  durch  Schwelelw&sserstofTbildung  fürchten  zu  müssen, 
wenn  man  dieselbe  vorher  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt. 

Hat  man  nach  der  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  durch 
Salpetersäure  oder  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure,  um  die  Fällung 
des  Antimons  durch  Verdünnung  zu  vermeiden,  sehr  viel  Weinsäure  zu- 
gesetzt, so  ist  der  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  entstehende  schwefel- 
saure  Baryt  stets  mit  etwas  weinsaurem  Baryt  gemengt,  und  von  diesem 
durch  Auswaschen  nicht  vollständig  zu  befreien.  Man  verwandelt  als- 
dann den  weinsauren  Baryt  durch  Glühen  in  kohlensaurcs  Salz,  zieht 
den  Rückstand  mit  verdünnter  Snlzsäure  aus,  filtrirt,  glüht  und  wägt 
das  zurückbleibende  Schwefelsäure  Salz,  welches  jetzt  erst  die  Berechnung 
des  oxydirten  Schwefels  gestattet.  Aus  der  filtrirtep  Flüssigkeit  kann 
man  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  fällen  und  daraus  die  Menge  des  in 
dem  zuerst  geglühten  Niederschlage  enthaltenen  kohlensauren  Baryts 
berechnen,  wodurch  inan  wiederum  genau  die  dem  Schwefel  des  Sehwefcl- 


')  Annal.  de  Chimie  et  de  I’hy».  3it‘ine  tit.  T.  XIX,  pag.  138  u.  Pharm.  Centraltd. 
1847,  S.  397. 
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antimons  entsprechende  Menge  des  Schwefelsäuren  Baryts  erfährt.  

Bei  der  Anwendung  von  chlorsanrem  Kali  zur  Oxydation  schüttet  man 
dieses  im  trockenen  Zustande  auf  das  Schwefelantimon  in  einen  Kolben, 
giefst  concentrirte  Salzsäure  darauf  und  lässt  es  in  der  Kälte  stehen,  bis 
alles  gelöst  oder  der  etwa  abgeschiedene  Schwefel  vollkommen  gelb  ge- 
worden ist.  Zuleut  wird  die  Flüssigkeit  erhitzt.  Wollte  man  gleich 
anfangs  erwärmen,  so  würde  man  sich  der  Gefahr  kleiner  Explosionen 
aussetzen.  Man  vermischt  darauf  zuerst  mit  Weinsäure,  hernwsYv  tttVl 
Wasser.  Einmal  durch  Wasser  ausgeschiedene  Antimonsäure  ist  nävnY  ä 
nur  sehr  schwer  in  Weinsäure  löslich.  ® 

Bei  der  Reduction  des  Schwefelantimons  in  Wasserstoffgas  darf  man 
dasselbe  anfangs  nur  ganz  gelinde  und  erst  allmälig  stärker  erhitzen 
weil  sonst  eine  beträchtliche  Menge  Antimon,  die  selbst  1 Proeent  betra- 
gen kann,  verflüchtigt  wird.  Ganz  zuletzt  muss  man  eine  möglichst  starke 
Hitze  geben,  damit  kein  {Schwefel  zurfickbleibt.  Am  zweckmäßigsten  be- 
dient man  sich  einer  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  Das 
Ende,  welches  das  Gas  nbleitet,  darf  keine  zu  dünne  Wandung  besitzen 
noch  auch  zu  weit  seyn , damit  man  es  mit  einer  Lampe  mit  doppeltem 
Luftzüge  an  einer  der  Kugel  nahe  gelegenen  Stelle  möglichst  stark  er- 
hitzen und  das  sieh  bildende  Antimon  wasserstoffgas  vollständig  zersetzen 
kann.  Dieselbe  Operation  lässt  sich  noch  lioquemer  in  einem  kleinen 
Poreellantiogel,  durch  dessen  Deckel  ein  das  Wasserstoffgas  einleitendes 
Porcellanröhrehen  geht,  nusführen,  wie  man  solche  jetzt  in  der  Porcellan- 
mannfactur  zu  Berlin  änfertigt.  Bei  Beobachtung  der  oben  angeführten 
Vorsicht,  nämlich  bei  langsamer,  ganz  allmälig  gesteigerter  Erhitzung, 
erleidet  man  auch  hier  keinen  beträchtlichen  Verlust,  wenn  auch  der 
Deckel  innen  sieh  mit  einem  Antimonspiogel  überzogen  zeigt  (H.  Rose). 

Ob  aller  Schwefel  ausgetrieben  sey,  erfährt  man  leicht,  wenn  man 
prüft,  ob  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  in  dein  entweichenden  an- 
gezündeten Wasserstoffgase  ganz  verschwunden  ist,  oder  ob  ein  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  befeuchteter  Glas.stab,  in  die  Nähe  der  Wasserstoff^ 
flamme  gebracht,  keine  Dämpfe  von  schwefligsaurein  Ammoniak  mehr  zeigt. 

Wenn  man  die  dom  Oxyd  entsprechende  Schweflungsstufe  des  An- 
timons mit  Salzsäure  behandelt,  so  entweicht  aller  Schwefel  als  Schwefel- 
wasserstoff’. Man  kann,  sobald  man  weifs,  dass  nur  Antimonoxyd  in  einer 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  durch  Schwefelwasserstoff  die  entsprechende 
Schwefeliingsstnfc  fallen,  dieselbe  trocknen  und  wägen,  und,  ohne  noch- 
mals den  Schwefel  - oder  Antimongehall  darin  zu  bestimmen,  diesen  un- 
mittelbar daraus  berechnen,  wen«  ein  Versuch  zeigt,  dass  das  erhaltene 
Schwefelantimon  ohne  Hinterlassung  von  Schwefel  in  mäfsig  concetttrirter 
Salzsäure  löslich  ist.  Bleibt  Schwefel  zurück , so  war  freier  mitgerällter 
Schwefel  oder  eine  höhere  Sehweflungsstufe  zugegen. 

Hat  man  übrigens  nur  Antimonoxyd  in  einer  Lösung,  so  lässt  sieh 
der  Gehalt  an  demsellien  sehr  gut  durch  die  Menge  des  Goldes,  welches 
dadnreh  aus  einer  Goldchloridlösung  reducirt  wird,  bestimmen.  Man  ver- 
setzt zu  diesom  Zwecke  die  Flüssigkeit  mit  sehr  viel  Salzsäure,  damit 
sich  nach  dem  Vermischen  mit  überschüssiger  Lösung  von  Ammonium- 
oder Natriumgoldchlorid  selbst  l>ei  Tagc-langem  Stehen  an  einem  mäfsig 
warmen  Orte  keine  Antimonsäure  niedersehlägt ; denn  einmal  abgeschie- 
den, ist  sie  selbst  durch  viel  und  starke  Salzsäure  sehr  schwer  aus  dem 
Gold  auszuziehen.  Das  reducirte  Gold  wird  ahfiltrirt,  und  nach  dem 
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Glühen  und  Verbrennen  des  Filtrums  gewogen  (H.  Rose)*).  — Es  ist 
zweckmafsig,  das  Gold  alsdann  noch  unter  einer  Decke  von  Salpeter-  und 
kohlensaurem  Alkali  zu  einem  Regulus  zusammen  zu  schmelzen,  um  etwa 
unbemerkt  darin  enthaltene  Antimonsäure  mit  Sicherheit  zu  entfernen. 

Die  relative  Menge  des  in  einer  Antimonsäure  enthaltenden  Lösung 
vorhandenen  Antimonoxyds  auf  die  angegebene  Weise  durch  Goldchlorid 
zu  ermitteln,  gelingt  nur  dann,  wenn  weder  Weinsäure  noch  eine  andere 
organische  das  Gold  reducirende  Substanz  gleichzeitig  vorhanden  ist,  noch 
darf  Salpetersäure  zugegen  seyn,  die  oxydirend  wirken  und  einen  ent- 
sprechend geringeren  Goldniederschlag  veranlassen  würde.  — Das  em- 
pfindlichste Reagens  für  Antimonoxyd  ist  unstreitig  salpetersaure  Silbcr- 
oxydlösung.  Durch  blofsen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von 
Antimonoxyd  in  kaustischem  Kali  entsteht  keine  Fällung;  fügt  man  dann 
Salpetersäure  Silbersolution  hinzu,  so  bildet  sich  zuerst  nur  ein  schwacher 
schwarzer  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  vermehrt  und  sich  nicht  in 
Ammoniak  löst.  Hat  man  kein  Ammoniak  zugesetzt,  so  entsteht  eben- 
falls der  schwarze  Niederschlag,  aber  es  wird  durch  das  Kali  zugleich 
Silberoxyd  gefällt,  welches  sich  jedoch  durch  Ammoniak  ausziehen  lässt. 

Antimonsäure  bildet  mit  Salpetersäuren)  Silberoxyd  einen  gelblich 
weifsen  Niederschlag,  der,  wenn  die  Antiraonsäure  in  überschüssigem 
Kali  gelöst  war,  durch  mit  niedergefallenes  Silberoxyd  braun  ist.  Beide 
Substanzen  sind  aber  in  Ammoniak  leicht  löslich  (H.  Rose)*). 

Die  Trennung  des  Antimons  von  den  meisten  Metallen  bietet  im 
Allgemeinen  wenig  Schwierigkeiten  dar.  Auch  seine  quantitative  Ab- 
scheidung aus  Legirungen,  welche  Zinn  und  Arsen  enthalten,  ist  in  neuerer 
Zeit  auf  einigennaafsen  genügende  Weise  zu  bewerkstelligen  gelungen. 

Ohne  die  früheren  unzulänglichen  Methoden  hübet-  zu  beschreiben, 
soll  nur  erwähnt  werden,  dass  die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik 
mit  keiner  nur  irgend  zu  befriedigenden  Genauigkeit  zu  erzielen  ist,  wenn 
man  die  Legirung  oder  die  Schwefelmetalle  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt.  Zwar  bleibt  der  gröfstc  Theil  des  Antimonoxyds  und  der 
Antimonsäure  ungelöst,  aber  beide  sind  in  der  Salpetersäure  nicht  ganz 
unlöslich , aufserdem  wird  ein  Theil  des  oxydirten  Arsens  von  den  ent- 
sprechenden Antimonverbindungen  znrtiokgchalton. 

Will  man  nur  die  Menge  des  Antimons  direct,  die  des  Arsens  durch 
den  Verlust  bestimmen,  so  gelingt  dies  am  leichtesten  dadurch,  dass  man 
die  trockenen  Oxyde  mit  gleichen  Theilen  von  trockenem  kohlensauren 
Natron  und  Cyankalium  mengt  und  durch  Glühen  des  Gemenges  in  ei- 
nem bedeckten  Porcellantiegcl  das  reducirte  Arsen  verflüchtigt.  Man  be- 
handelt hernach  die  geschmolzene  Masse  mit  etwas  Wasser,  übersättigt 
sie  mit  Salzsäure  und  bestimmt  das  Antimon  wie  oben  angegeben  als 
Schwefelantimon.  Die  beste  Trennungsmethode  beider  Metalle  ist  jedoch 
folgende : Die  oxydirten  Metalle  werden  in  ülierschiissiger  Salzsaure 

gelöst,  mit  Weinsäure,  Chlorammonium  und  zuletzt  mit  einer  klaren 
ammoniakalischen  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Chlorammouiuin 
versetzt.  Die  dadurch  niederfallende  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  wird 
abfiltrirt,  mit  ammoninkhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und 
gewogen.  Aus  der  Flüssigkeit  wird  dann  nach  Uebersöttigung  mit  Sulz- 
säure durch  SchwefelwasserstofTgas  das  Schwefelantimon  gefällt. 
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Ist  Antimon  zugleich  mit  Arsen  und  Zinn  vorhanden,  so  müssen 
sie,  wenn  sie  sich  nicht  schon  im  oxydirten  Zustande  befinden,  durch 
starke  (weil  sonst  leicht  ein  Theil  MetalJpulver  zurückbleibt),  reine  Sal- 
petersäure oxydirt,  im  Wasserbade  getrocknet,  mit  dem  achtfachen  Ge- 
wicht Natronhydrat  in  einem  Silbcrtiegel  zusammengeschmolzen,  und  die 
Masse  mit  heifsein  Wasser  aufgeweicht  werden,  bis  das  Ungelöste  ein 
feines  Pulver  bildet.  Man  giefst  % des  Volumens  an  Weingeist  von 
0,833  speeif.  Gewicht  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  und  süfst 
den  Rückstand  mit  zunehmend  stärkerem  Weingeist  aus.  Dos  auf  dom 
Filtrum  zurückgeblienene  antimonsaure  Natron  wird  darauf  in  Salzsäure 
und  Weinsäure  gelöst  und  das  Antimon  als  Schwefelantimon  gefällt. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche  alles  Zinn  und  Arsen  enthält, 
wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  das  dadurch  gefällte  arsensaure 
Zinnoxyd  gleich  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel- 
metall verwandelt,  und  nach  längerem  Stehen,  wenn  aller  Schwefelwasser- 
stoff entwichen  ist,  abfiltrirt.  Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  wird  meist  noch  eine  kleine  Menge 
Schwefelarsen  abgeschieden.  Die  gemengten  Schwefel meta Ile  erhitzt  man 
in  einer  Kugelröhre,  in  einem  Strome  von  Schwefel  wasserstoffgas  und 
fängt  das  subliinirende  und  entweichende  Schwefelarsen  in  Ammoniak- 
lösung auf,  woraus  man  es  nachher  durch 'Uebersältigen  mit  Salzasure 
wieder  ausfällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
das  Arsen  als  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  bestimmt.  Auch  das  in 
der  Röhre  zurückgebliebene  Zinn  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt,  geglüht 
und  als  Zinnoxyd  gewogen.  H.  Rose1). 

Wenn  Zinn,  allein  mit  Antimon  vermengt,  zu  untersuchen  ist,  so 
muss  man,  um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  auf  dieselbe  Weise  verfah- 
ren, d.  h.  das  oxydirte  Metallgemisch  mit  Natronhydrat  schmelzen,  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aufweichen,  mit  Alkohol  aus  waschen, 
letzteren  durch  Verdampfung  aus  der  Zinnlösung  entfernen  und  aus  der 
verdünnten,  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff Schwefelzinn  fällen.  Für  technische  Zwecke  liefert  die  von 
Levol  abgeänderte  Methode  C hau  de  t’s  ganz  befriedigende  Resultate. 
Er  schreibt  nämlich  vor,  Legirungen  beider  Metalle  durch  chlorsaures 
Kali  und  Salzsäure  zu  oxydiren  und  zu  lösen,  durch  metallisches  Zink 
beide  Metalle  zu  fällen,  darauf  wieder,  ohne  das  Chlorzink  zu  entfernen, 
durch  Zusatz  von  starker  Salzsäure  das  Zinn  zu  lösen,  das  ungelöste 
Antimon  abzufiltriren,  und  dann  das  in  der  Flüssigkeit  bleibende  Zinn  zu 
bestimmen. 

Von  Quecksilber,  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Blei, 
lässt  sich  das  Antimon  leicht  trennen,  wenn  man  die  in  sauren  Lösungen 
durch  Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschläge  mit  schwefelhaltigem 
Schwefelammonium  bei  gelinder  Wanne  digerirt,  wodurch  das  Schwefel- 
antimon  vollständig  gelöst  wird.  Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  muss 
die  Flüssigkeit  wieder  erkalten  und  längere  Zeit  stehen,  ehe  man  filtrirt. 

Eisen,  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Uran  bleiben  in 
der  Lösung,  wenn  man  die  saure,  mit  Weinsäure  hinreichend  versetzte 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefel  wasserstoffgas  sättigt, 
während  alles  Antimon  gefällt  wird.  Die  anderen  Oxyde  fällt  man  dann, 
wegen  der  vorhandenen  Weinsäure,  am  besten  durch  Uebersättigung  mit 
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Ammoniak  und  Schwefelammonium  aus,  um  sie  nach  dem  Abfiltrircn 
wieder  aufzulösen  und  auf  die  bekannte  Weise  zu  trennen. 

In  manchen  Fällen  lassen  sich  alle  diejenigen  Metalle,  welche  keine 
flüchtigen  Chloride  geben,  namentlich  Kupfer  und  Nickel , auf  die  eben 
beschriebene  Weise  nur  unvollständig,  und  Platin  und  Gold,  welche  da- 
durch gar  nicht  vom  Antimon  getrennt  werden  können,  viel  besser  von 
demselben  scheiden,  (sowohl  wenn  sie  im  metallischen  als  auch  wenn  sie  im 
geschwefelten  Zustande  damit  verbunden  sind)  dadurch,  dass  man  sie  wo 
möglich  im  gepulverten  Zustande  in  einer  Kugelröhre  unter  allmäliger 
Erhitzung  einem  Strome  von  Chlorgas  aussetzt,  und  das  entweichende 
Chlorantimon  in  einer  Weinsäure-  und  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  auf- 
fängt.  Die  meisten  Legirungen  des  Antimons  werden  in  der  Kälte  durch 
Chlorgas  nicht  angegriffen,  und  es  tritt  dann  häufig  beim  Erwärmen 
plötzlich  ein  Erglühen  unter  heftiger  Chlorabsorbtion  ein.  Man  muss 
alsdann  in  solchem  Falle,  ehe  man  erwärmt,  das  in  die  Flüssigkeit  tau- 
chende Ende  der  Kugelröhre  bis  über  die  Oberfläche  derselben  heben,  um 
das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  zu  verhindern. 

Verbindungen  von  Antimonoxyd  und  Antimonsäure  mit  Eisen, 
Mangan,  Kobalt,  Zink,  Blei,  Wismuth,  Silber  können,  wenn 
sie  im  trockenen  Zustande  vorhanden  sind,  auch  durch  Schmelzen  mit  ih- 
rem 6fachen  Gewicht  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  kohlensaurem 
Natron  und  Schwefel  leicht  getrennt  werden,  da  bei  nachfolgender  Be- 
handlung mit  Wasser  nur  das  Schwefelantimon  gelöst  wird. 

Von  den  Erden  und  alkalischen  Erden  trennt  man  das  Antimon, 
indem  man  die  stark  salzsaure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  fällt,  und 
erst  wenn  das  meiste  Schwefelantimon  bereits  ausgeschieden  ist,  mit 
Wasser  verdünnt,  worauf  mit  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
fortgefähren  wird.  Man  vermeidet  auf  diese  Weise  das  Fällen  des  Anti- 
mons durch  Wasserzusatz  auch  ohne  Anwendung  von  Weinsäure,  deren 
Gegenwart  die  Fällung  der  Erden  unmöglich,  die  der  alkalischen  Erden, 
selbst  die  des  Baryts,  erschweren  und  ungenau  machen  würde. 

Aus  den  Verbindungen  der  Alkalien  mit  den  Oxydationsstufen 
des  Antimons,  so  wie  aus  denen  der  alkalischen  Erden  im  festen  Zustande, 
entfernt  man  das  Antimon  am  l<esten  durch  mehrmaliges  Glühen  mit 
Chlorammonium,  wodurch  alles  Antimon  als  Chlornntimon  verflüchtigt 
wird.  Auch  von  Blei  lässt  es  sich  auf  diese  Weise  trennen.  V. 

* Antimonasche.  Nach  Ruolz  kann  eine  weit  vollstän- 
digere Entschweflung  des  Schwefelantimons  erzielt  und  ein  weifses,  statt 
Bleiweifs  als  Malerfarbe  zu  benutzendes  Präparat  erhalten  werden,  wenn 
man  in  einem  geschlossenen,  mit  mehreren  Feuerungen  versehenen  Flamm- 
ofen , der  mit  Condcnsationskammern  und  einem  gut  ziehenden  Schorn- 
steine versehen  ist,  das  Schwefelantimon  der  fortwährenden  Einwirkung 
von  Wasserdämpfen  unter  stets  gesteigerter  Temperatur  aussetzt.  An- 
fangs muss  man  die  Wärme  sehr  mäßigen,  damit  das  auf  der  Sohle  des 
Ofens  ausgebreitete,  leicht  schmelzbare  Schwefelantimon  nicht  zusammen- 
fliefst  und  dadurch  der  Einwirkung  der  Luft  und  der  Wasserdämpfe  ent- 
zogen wird.  In  dem  Mnafse,  als  sich  unschmelzbare  antimonige  Säure 
bildet,  kann  die  Hitze  verstärkt  werden.  Die  Austreibung  des  Schwefels 
findet  jedoch  nur  unter  der  Mitwirkung  der  Wasserdämpfe  so  vollständig 
statt,  dass  ein  weifses  Präparat  erhalten  wild,  erhitzte  Luft  allein  liefert 
stets  nur  ein  aschfarbiges  Präparat.  Ist  die  Oxydation  nicht  möglichst 
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weit  gediehen,  und  noch  eine  beträchtliche  Menge  von  «Scbwefelantimon 
vorhanden,  so  lässt  sieh  die  Masse  bei  raschem  Erhitzen  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  schmelzen.  Nimmt  man  eine  Probe  davon  heraus  und  er- 
starrt diese  zu  einem  rothen,  durchsichtigen  Glase,  so  ist  dieses 
Spielsglanzglas  ( Vitrum  antimonii).  Ist  die  geschmolzene  Masse  undurch- 
sichtig bleifarben,  so  ist  die  Oxydation  nicht  weit  genug  getrieben  worden 
und  eine  zu  grofse  Menge  von  Schwefelantimon  noch  unoxydirt.  Man 
kann  in  diesem  Falle  leicht  abhelfen,  wenn  man  eine  entsprechende  Menge 
möglichst  oxydirter  Antimonasche  hinzuschmilzt.  Die  antimonige  Saure 
reducirt  sich  zu  Antimonoxyd , indem  ihr  Sauerstoff  aus  dem  Schwefel- 
untimon  schweflige  Säure,  welche  entweicht,  und  Antimonoxyd  bildet.  Ist 
das  geschmolzene  Glas  hellgelb,  und  wird  es  undurchsichtig  beim  Schmel- 
zen, so  ist  zu  viel  antimonige  Säure  vorhanden;  geringer  Zusatz  von  fein 
gepulvertem  Scbwefelantimon  reducirt  die  Masse  zu  leichter  flüssigem 
Antimonoxyd  und  ertheilt  in  geringem  L'eberschuss  die  verlangte  rubin- 
rothe  Farbe.  Ist  aber  die  Antimonaschc  unschmelzbar,  so  besteht  sie  au» 
fast  reiner  antimoniger  Säure,  und  dies  ist  bei  der  weifsesten  der  Fall. 
Dann  muss  eine  gröfsere  Menge  Schwefelantimon  bei  ihrer  Verwandlung 
in  Spielsglanzglas  zugesetzt  werden,  damit  die  Reduction  in  genügendem 
Maafee  stattfindet. 

Da  der  Tiegel  durch  die  Schmelzung  stark  angegriffen  wird,  so  muss 
man  dieselbe  erst  dann  vornehmen,  wenn  man  durch  vorläufige  Versuche 
im  Kleinen  die  zur  Erhaltung  eines  schönen  Antimonglases  (welches  seiner 
gröfsten  Masse  nach  aus  Antimonoxyd  besteht)  nöthigen  Mischungsver- 
hältnisse von  Antimonasche  und  Scbwefelantimon  ermittelt  hat.  y 

* Antimon  chlor  Ür.  SbGlj.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  nach 
Capitaine  bei  -|-  70°,  sein  Siedepunkt  bei  -j-  230°.  Nach  Mitscher- 
lich hat  sein  Dampf  ein  specif.  Gewicht  von  8,10ß.  Berechnet  müsste 
es  8,117  seyn,  wenn  1 Vol.  Antimondampf  und  3 Vol.  Chlordampf  sich 
von  4 zu  2 Vol.  condensiren. 

Hat  man  bei  seiner  Bereitung  mit  Quecksilberchlorid  arsenhaltige» 
Antimon  angewendet,  so  geht  Arsenquecksilberchlorid  (HgsAsGl)  mit 
über  und  färbt  das  Destillat  bräunlich.  Durch  Bectification  bei  nicht  zu 
hoher  Temperatur  kann  es  leicht  davon  befreit  werden,  da  die  Arsenver- 
bindung weit  schwerflüchtiger  ist.  Mit  Goldchlorid  versetzt,  wird  das 
Antimonchlorfir  unter  Reduction  von  Gold  in  Antimonperchlorid  verwan- 
delt. Will  man  den  Versuch  quantitativ  anstellen,  so  muss  man  stets 
Ammonium-  oder  Natrium-Goldchlorid  anwenden , weil  das  freie  Chlorid 
leicht  Chloriir  enthält. 

Nach  Laroque1)  ist  das  Antimonchlorür,  welches  man  durch  Be- 
handlung von  rohem  «Scbwefelantimon  mit  überschüssiger  Salzsäure  dar- 
stellt (Bd.  I,  S.  422),  leicht  arsenfrei  zu  erhalten,  wenn  man  beim 
nachherigen  Destilliren  der  eingetrockneten  Masse  das  zuerst  Ueber- 
gchende,  welches  freie  Salzsäure,  etwas  Chlornntitnon  und  alles  Schwefel- 
arsenik enthält,  entweichen  lässt,  und  die  Vorlage  rechtzeitig  wechselt. 

Eine  so  viel  als  möglich  wasserhaltige,  klare  Lösung  von  Antimon- 
butter  dient  aufser  zum  Brüniren  der  Flintenläufe  auch  als  Beize  auf  Leder. 

Beim  Erkalten  von  geschmolzenem  wasserfreien  Antimonchlorür  in 
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einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  nehmen  2 Aeq.  Chlorür  1 Aeq. 
Ammoniak  auf  und  verwandeln  sich  in  einen  weiften , spröden , aus  der 
Luft  kein  Wasser  anziehenden , aber  schon  bei  schwachem  Erhitzen  da» 
Ammoniak  verlierenden  Körper  (Rose1). 

Antimonchlor iir- Chlorammonium.  Das  Antimonchlorfir 
verbindet  sich  nach  Poggiale  in  zwei  Verhältnissen  mit  Salmiak.  Die 
eine  Verbindung,  durch  die  Formel  3 NH4Gl  -f-  SbCl3  -{-  2 HO  be- 
zeichnet, erhält  man  durch  Eingieften  von  Antimonchlorür  in  eine  starke 
Salmiaklösung,  worin  sich  ersteres  bis  auf  eine  geringe  Trübung  löst; 
bei  gelindem  Verdampfen  bilden  sich  rechtwinklig  prismatische  Krystalle. 
Entfernt  man  diese  und  setzt  das  Verdampfen  fort,  so  entstehen  Würfel 
oder  Pyramidenwürfel,  welche  die  Zusammensetzung  des  schon  von 
Jacquelin®)  beschriebenen  Salzes  2 NH4€l  -(-  Sb€l3  -j-  2 HO  be- 
sitzen. Beide  Verbindungen  sind  farblos,  durchsichtig;  an  feuchter  Luft 
werden  sie  gelb  und  undurchsichtig,  und  von  viel  Wasser  zersetzt. 

Antimonchlorür-Chlorbaryum:  2 BaGl  SbG-l3  -f-  5 HO, 
entsteht  nur  bei  Zusatz  von  conccntrirter  Chlorbaryumlösung  zu  Antimon- 
chlorür. Es  bildet  feine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Aehnliehe  Ver- 
bindungen entstehen  mit  Chlorcaleium,  -Strontium  und  -Magnesium. 

Antimonchlorür -Chlorkalium.  Das  Chlorkalium  bildet 
zwei  den  vorhergehenden  analog  zusammengesetzte  Verbindungen.  Die 
3 Aeq.  Chlorkalium  enthaltende  krystallisirt  blättrig  und  wird  durch 
Wasser  und  höhere  Temperatur  leicht  zerlegt  (Poggiale),  die  mit  2 Aeq. 
Chlorkalium  ist  würfelförmig  (Jacqnelin). 

Antimonchlor ür-Chlornatrinm.  Mit  Kochsalzlösungen  er- 
hält man  3 Aeq.  Chlornatrium  enthaltende,  wasserfreie,  grofse  blätterige 
Krystalle.  V. 

* Antiraonige  Säure,  ßerzelius  giebt  in  der  5.  Aus- 
gabe seines  Lehrbuches  Bd.  II,  S.  292  nn,  dass  in  Salzsäure  gelöste 
antimonige  Säure,  in  viel  Wasser  getröpfelt,  anfangs  nur  Antimonoxyd 
fällen  lasse  und  dass  fast  nur  Antimonsäure  gelöst  bleibe;  ferner,  dass 
wenn  man  antimonige  Säure  mit  Weinstein  koche  und  die  Lösung  ab- 
dampfe, anfangs  nur  weinsaures  Antimonoxyd  - Kali  krystallisire  und  die 
Mutterlauge  gummiartig  eintrocknende  Verbindungen  von  Weinsäure, 
Kali  und  Antimonsäure  enthalte,  er  sieht  sie  deshalb  als  antimonsaures 
Antimonuxyd  an  (2  Sb04  = Sb03 . Si>Os). 

Die  antimonige  Säure  verändert  sich  in  kalter  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstofT-Schwefelkalium  nicht,  beim  Kochen  entweicht  Schwefelwasser- 
stoff und  es  entsteht  vierfach  Schwefelantimon:  Sb S4 , welches  in  dem 
Schwefelalkali  gelöst  bleibt,  aber  durch  Säuren  daraus  imverändert  gefällt 
wird. 

Die  antimonige  Säure  ist  so  schwerflüchtig,  dass  sie  fast  feuerbestän- 
dig genannt  werden  kann,  sie  schmilzt  nicht  und  wird  nur  sehr  schwer 
reducirt,  wenn  sie  ohne  Reductionsmittel  und  Alkali  der  inneren  Löthrohr- 
flamme  ausgesetzt  wird.  V. 

* A n t i 1T1  O n j O d iir,  basisches.  Wenn  Brechweinsteinlösung 
mit  Jod  gemischt  wird,  so  erhält  man  bisweilen  eine  in  goldgelben 


•)  Anna),  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  56,  S.  243. 
*)  Annal.  der  Chetnio  u.  Pharm.  Bd.  28,  S.  234. 
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Füttern  sieh  abscheklende  Verbindung  (Preu  fs)1 ).  Setzt  man  zu  Brech  - 
weinsteinlösung Jod,  so  entsteht  zuerst  eine  weifse  Trübung  von  Antimon- 
oxyd , welches  erst  mit  der  Zeit  sich  in  das  gelbe  basische  Antimonjodiir 
verwandelt.  Krystallinisch  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  eine 
coneentrirte  Brechweinsteinlösung  mit  Weinsäure  ansäuert,  und  dann  so 
lange  mit  alkoholischer  Jodlösung  versetzt,  als  sie  sich  noch  entfärbt. 
Man  darf  aber  nicht  zu  viel  Weinsäure  nehmen,  weil  die  Verbindung  darin 
auflöslich  ist.  2 Thle.  Brechweinstein  mit  1 Thl.  Jod  versetzt  und  mit 
kaltem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  liefert  dieselbe  Verbindung. 
Beim  Erwärmen  löst  sich  alles  Jod  auf. 

Wird  Chlorantimon  mit  JodkaÜumlösnng  gemengt,  abgedampft,  wie- 
der mit  Wasser  übergossen  nnd  dies  mehrmals  wiederholt,  so  erhält  man 
dieselbe  Verbindung  aus  Sbl3  -)-  5 Sb03  bestehend.  Sie  sieht  Jodblei 
sehr  ähnlich.  Salzsäure  löst  sie  leicht  unter  brauner  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit durch  in  Freiheit  gesetztes  Jod.  Auch  in  Weinstein  und  Wein- 
säure ist  sie  etwas  löslich.  Salpetersäure  fällt  Antimonoxyd.  Schwefel- 
säure wirkt  nur  langsam  darauf  ein.  Von  Kalilauge  und  Schwefelamrao- 
nium  wird  sie  leicht  gelöst.  Die  Hitze  zersetzt  die  Verbindung. 

Gleichzeitig  mit  der  gelben  bildet  sich  häufig  eine  nicht  näher  unter- 
suchte braunrothe,  21,4  Procent  Antimon  enthaltende  krystallinische 
V erbindung  (Stein*).  V. 

•Antimonkermes.  Versuche  von  H.  Rose  und  deren  Wie- 
derholung von  Otto  haben  gezeigt,  dass  man  nach  den  in  den  meisten 
Pharmaeopöen  enthaltenen  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Mineralkermes 
Antimonsulfuret,  gemengt  mit’kleinen  Krystallen  von  Antimonoxyd,  erhält, 
welche  letztere  schon  durch  Betrachtung  unter  dem  Mikroskop  leicht 
erkenntlich  sind.  Otto  führt  an,  dass  auch  die  nach  Liebig’s  Vorschrift 
(Bd.  I,  S.  426  unten)  erhaltenen  drei  Absätze  von  Kermes  aus  den  erkal- 
tenden Flüssigkeiten  verschiedene  Mengen  von  eingemengtem  Antimonoxyd 
enthalten  können,  nnd  deshalb,  bevor  sie  zum  medicinischen  Gebrauche 
verwendet  werden  dürfen,  sorgfältig  gemischt  werden  müssen.  Er  schlägt 
vor,  den  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereiteten  Keimes  durch  Ausziehen 
mit  Weinsäure  vollständig  von  Oxyd  zu  befreien  und  dann  ein  bestimm- 
tes Gewicht,  etwa  20  — 25  Procent,  von  Antimonoxyd  zuzusetzen.  Auf 
diese  Weise  würde  man,  wenn  die  Landespharmaeopöe  es  vorschriebe, 
allerdings  ein  stets  ganz  gleiches  Präparat  erhalten.  Jetzt  ist  es  Pflicht  des 
Apothekers,  sich  streng  an  die  ofläcinelle  Vorschrift  zu  halten.  V. 

Antimonlegirungen.  Das  Antimon  macht  die  Me'alle, 
mit  welchen  es  zusammen  geschmolzen  wird,  in  der  Regel,  selbst  schon 
bei  kleinem  Zusatz,  spröde  und  härter. 

Seine  Verbindung  mit  Blei,  unter  dem  Namen  Hartblei  bekannt, 
dient  zur  Darstellung  von  Buchdruckerlettern.  Sie  bestehen  meist  aus 
einem  Gemenge,  welches  17  — 20  Procent  Antimon  enthält.  Bisweilen, 
jedoch  selten,  findet  zu  dieser  Mischung  ein  Zusatz  von  1 — 2 Procent 
Kupfer  statt.  Die  letztere  Legirung  hat  die  unangenehme  Eigenschaft, 
wenn  sie  im  geschmolzenen  Zustande  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung 
kommt,  wenn  z.  B.  die  Formen  feucht  sind,  mit  einer  grofsen  Heftigkeit 


1)  Pharm.  Centralbl.  1839,  S.  311. 
s)  Journal  für  prakt.  Chemie.  Ud.  30,  S.  48. 
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zu  spritzen.  Noch  um  einige  Procente  reicher  an  Antimon  dient  sie  sehr 
gut  als  Lagermetall  für  selbst  starke,  grofsen  Druck  aushaltende  Zapfen. 

Legirungen  von  Zinn  und  Antimon  sind  in  neuerer  Zeit  sehr  häufig 
als  Lagermetall,  z.  B.  für  Locomotiven  und  Eisenbahnwagen,  für  die 
Spindeln  bei  Drehbänken  u.  s.  w.  benutzt  worden.  1 Tbl.  Antimon  und 
8 Thln.  Zinn  geben  eine  für  gewöhnliche  Zapfen  taugliche  Legirung, 
6 Thle.  Antimon,  32  Thle.  Zinn  und  2 Thle.  Kupfer  eine  noch  härtere. 
Eine  bei  einer  englischen  Locomotive  als  Lagermetall  benutzte  Legirung 
enthielt  26  Procent  Antimon,  72  Procent  Zinn  und  2 Procent  Kupfer. 
Man  sieht  es  als  eine  praktische  Probe  für  die  Tauglichkeit  dpr  Mi- 
schung an,  wenn  ein  dünnes  auf  eine  Platte  gegossenes  Stück  so  spröde 
ist,  dass  es  bei  zweimaligem  II inund herbiegen  bricht  und  einen  fein- 
körnigen silberweifsen  Bruch  zeigt. 

Legirungen  von  Kupfer  und  Antimon  sind  sehr  spröde,  bei  */4 
Antimongehalt  violett,  und  leichtflüssiger  als  Kupfer.  Je  mehr  Antimon 
man  zusetzt,  desto  weifser  wird  die  Farbe,  die  schon  bei  gleichen  Theilen 
fast  weifs  ist. 

Gold  wird  schon  durch  den  Gehalt  von  ’/if«o  Antimon  spröde. 
Schmilzt  man  177  Thle.  Schwefelantimon  mit  81  Thln.  Eisen  zusammen, 
so  erhält  man  aufser  Schwefeleisen  einen  eisenhaltigen,  harten,  spröden 
Regulus.  1 Thl.  Eisen,  mit  2 Thln.  Antimon  zusammen  geschmolzen, 
giebt  ein  beim  Feilen  funkensprühendes  Metallgemisch.  Die  Legirungen 
von  Gold,  Silber,  Blei,  Kupfer  mit  Antimon  haben  eine  gröfsere  Dichtig- 
keit, als  die  mittlere  der  sie  bildenden  Metalle  erwarten  lässt,  dagegen 
ist  die  Dichtigkeit  der  Zinn-  und  Eisenmischungen  geringer,  als  die  Rech- 
nung erwarten  lässt. 

Mit  Kalium  und  Natrium  vereinigt  sich  das  Antimon  bei  einem  dem 
Schmelzpunkt  des  Antimons  nahe  liegenden  Hitzgrad  unter  Feuererschei- 
uung.  Gleiche  Theile  Weinstein  mit  gepulvertem  Antimon  genau  gemengt 
und  während  einer  Stunde  im  lutirten  Tiegel  der  Weifsglühhitze  aus- 
gesetzt, liefern  einen  Regulus,  der,  in  Wasser  geworfen,  Wasserstoff  ent- 
wickelt und  Antimonmetall  zuriieklässt.  Auch  aus  Mischungen  von  koh- 
lcnsaurem  Kali  oder  Natron  mit  Kohle  und  Antimon  kann  man  diese 
Mischungen  erhalten.  Werden  diese  nicht  zu  antimonreichen  Legirungen 
gepulvert  auf  Papier  gelegt,  so  entzünden  sie  sich.  Hat  man  viel  über- 
schüssige Kohle  zugesetzt,  so  erhält  man  pulverformige  Rückstände,  die 
sich  noch  leichter  entzünden.  Ein  Gemisch  aus  2 Thln.  Kohle  mit 
100  Thln.  Brechweinstein  liefert  nach  zweistündigem  Weifsglühen  einen 
Pyrophor,  der  beim  Oeffhen  des  Tiegels  leicht  mit  Funkensprühen  ver- 
brennt. War  er  sehr  stark  erhitzt,  so  kann  man  ihn  in  einem  ganz  trockenen 
Mörser  zerreiben  und  in  ein  Glas  schütten,  worin  er  sich  aufbewahren 
lässt.  Die  geringste  Feuchtigkeit  aber  bringt  ihn  zur  Entzündung,  oft 
zur  Explosion;  selbst  das  Angreifen  mit  dem  feuchten  Finger  giebt  dazu 
leicht  Veranlassung.  V. 

*Antimonoxyd.  — Antimonige  Säure  (Berzelius).  — 
Wenn  man  zur  Darstellung  von  Antimonoxyd  1 Thl.  Metall,  4 Thle. 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  und  8 Thle.  Wasser  verwendet, 
so  kann  man  das  Gemisch  selbst  kochen,  ohne  die  Bildung  von  antimoni- 
ger  Säure  oder  Antimonsäure  befürchten  zu  müssen,  da  ein  kleiner 
Theil  von  Metall,  der  in  dieser  Menge  Salpetersäure  nicht  oxydirt  wird, 
ihre  Bildung  verhindert  (A.  Rose),  und  zwar  das  Präparat  grau  er 
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scheinen  lässt,  weshalb  es  Stibium  orydatum  griseum  genannt  wird,  was 
aber  den  meisten  Verwendungen  nicht  schadet.  Bei  nachherigem  Aus- 
waschen entfernt  heifses  Wasser  alle  gebildeten  Eisen-,  Blei-,  Kupfersalze 
und  die  arscnige  Säure  bis  auf  üufserst  geringe  Spuren.  lieber  bemer- 
kend werthe  Doppelsalze  mit  Antimonoxyd  s.  Kessler,  Poggend.  Annal. 
Bd.  75,  S.  410.  *■  V, 

Antimonoxydhydrat  erhalt  man  nach  Schaffner»), 
wenn  Antimonsulfürbydrnt,  in  Aetzkali  gelöst,  mit  Schwefelsäuren!  Kupfer- 
oxyd versetzt»  wird , bis  eine  abfiltrirte  Probe  einen  rein  wei/sen  Nieder- 
schlag liefert.  Man  fällt  dann  die  Flüssigkeit  durch  überschüssige  Essig- 
säure und  wäscht  gut  aus.  Es  enthält  10,47  Procent  = 2 Aeq.  Wasser. 

V. 

♦Antimonoxydsalze.  Peligot*)  hat  in  neuerer  Zeit  meh- 
rere Antimonoxydsnlze  analysirt;  die  neutralen  Salze  enthalten  nach  ihm 
nicht  3 Ae«].  Säure  auf  1 Aeq.  des  Oxyds,  wie  man  erwarten  sollte,  sondern 
nur  1 Aeq.  Säure;  sich  auf  die  Zusammensetzung  des  Algarothpulvers  stü- 
tzend, welches  er  als  dem  Antimonoxyd  analog  zusammengesetzt  = Sb 

betrachtet,  worin  also  1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq.  Chlor  vertreten 
wäre,  glaubt  er  das  Antimonoxyd  als  bestehend  aus  1 Aeq.  eines  zusam- 
mengesetzten sauerstoffhaltigen  Kadicals  (Sb02)  und  1 Aeq.  Sauerstoff 
betrachten  zn  müssen,  ähnlich  wie  er  diese  Ansicht  schon  früher  bei  dem 
Uranoxyd  zu  begründen  gesucht  hat.  Die  von  ihm  analysirten  Salze 
haben  aber  keineswegs  eine  so  einfache  Zusammensetzung,  dass  stets 
1 Aeq.  Säure  auf  1 Aeq.  des  Oxyds  zu  rechnen  wäre  und  können  des- 
halb gar  nicht  als  Beweis  für  seine  Ansicht  gelten,  selbst,  wenn  man 
gestatten  wollte,  dass,  ohne  alle  andere  bestimmte  Analogie,  Verbindungen 
von  Sauerstoff  mit  Metall  als  zusammengesetzte  Kadicalo  betrachtet  wer- 
den könnten.  V. 

♦Antimonperchlorid:  Sb  €lj.  Es  bildet  siqh  beim  Ver- 
brennen von  fein  gepulvertem  Antimon  in  überschüssigem  Chlorgas. 
Leitet  man  einen  raschen  Strom  getrocknetes  Chlorgas  in  eine  gepulver- 
tes Antimon  enthaltende  Ketorte,  welche  mit  einem  Kühlapparat  verbun- 
den ist,  so  destillirt  das  Antimonperchlorid  als  gelbliche,  rauchende 
Flüssigkeit  in  die  Vorluge  über.  Das  Metall  entzündet  sich  ir.'  dem 
Chlor  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  und  braucht  von  aufsen  nur 
noch  gelinde  erwärmt  zu  werden,  damit  das  gebildete  Chlorid  abdestillirt. 
In  der  Regel  geht  dabei  mehr  oder  weniger  Antimonchlorür  mit  dem 
Perchlorid  in  die  Vorlage  über,  wovon  das  in  dem  Destillat  aufgelöste 
Chlorgas  vollständig  absorbirt  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  von  bei- 
gemengter Salzsäure,  angezogenem  Wasser  und  Antimonchlorür,  lässt 
man  es  eine  Zeitlang  mit  Stücken  von  Aetzkalk  in  Berührung,  und 
destillirt  nachher  die  abgegossene  Flüssigkeit,  wobei,  wenn  man  die 
Destillation  rechtzeitig  unterbricht,  fast  alles  Antimonchlorür  zurückbleibt. 
Durch  abermalige  Rectilication  des  Destillats  erhält  man  das  Antimon- 
perchlorid fast  völlig  farblos  und  rein. 


')  Anna),  rler  Chemie  und  Phartn.  Bd.  5t,  S.  168. 

3)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XX,  pag.  283;  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm. 
Bd.  64,  S.  280. 
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Die  Verbindung  entsteht  ebenfalls,  wenn  in  eine  Lösung  von 
Antimonchlorür  in  Salzsäure  Chlor  bis  zur  Sättigung  geleitet  wird.  Diese 
Lösung,  in  viel  Wasser  gegossen,  lässt  sich  zweckmäfsig  zur  Darstellung 
des  Antimonsäurehydrats  benutzen. 

Die  Verbindung  des  Perchlorids  mit  Ammoniak  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung sublimiren  und  stellt  dann  einen  weifsen  spröden,  selbst  an  der 
Luft  ziemlich  beständigen  Körper  dar. 

Phosphorwasserstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Perchlorid  unter  Aus- 
treibung von  etwas  Salzsäure  zu  einem  festen  rotlien  Körper.  Wasser 
zersetzt  die  Verbindung  und  treibt  das  Gas  aus. 

Nach  Klein')  vereinigen  sich  Antimonperchlorid  und  liquide 
Cyanwasserstoffsäure  unter  Wärmeentwickclung  zu  einer  weifsen,  fein 
krystallinischen  Masse  von  der  Zusammensetzung:  SbGls.3HGy.  Man 
erhält  diese  Verbindung  in  klaren  Prismen  deutlicher  kry stall isirt,  wenn 
man  den  Dampf  von  wasserfreier  Cyanwasserstoffsäure  zu  Antimonper- 
chlorid von  30ft  C.  leitet.  Zwischen  70®  — 100°  verflüchtigt  sich  dieselbe 
unter  partieller  Zersetzung,  indem  Blausäure  frei  wird,  und  eine  anfangs 
weifse,  nachher  gelb  und  braun  werdende  Masse  zurückbleibt.  Auch  in 
einem  Strom  von  Kohlensäuregas  ist  sie  nicht  ganz  unzersetzt  zu  ver- 
flüchtigen. — An  feuchter  Luft  zerfliefst  sie,  Wasser  scheidet  Antimon- 
saure  daraus  ab.  Sie  absorbirt  Ammoniakgas,  und  verwandelt  sich  da- 
mit in  eine  tief  braunrothe,  pulverige  Masse. 

Das  Antimon perchlorid  absorbirt  gasförmiges  Cyanchlorid  unter 
gelinder  Erwärmung;  es  trübt  sieh  dabei  und  erfüllt  sich  allmälig  mit 
feinen  Krystallen.  Mach  der  Sättigung  bildet  die  Verbindung,  wahr- 
scheinlich Sb  Gl5  . Gl  f'y , eine  fein  krystallinische,  weifse  Masse.  Sie 
lässt  sich  nur  partiell  unzersetzt  sublimiren,  der  gröfste  Theil  lässt  dabei 
das  Cyanchlorid  fahren.  Von  Wasser  wird  sie  sogleich  zersezt.  Sie 
vereinigt  sich  mit  Ammoniakgas  unter  Erwärmung  zu  einem  gelben 
pulverigen  Körper.  . V. 

* Antimonpersulfid.  Nach  Mohr  erhält  man  den  schön- 
sten und  reinsten  Goldschwefel,  wenn  10  Thle.  von  frisch  bereitetem 
Sch  1 i ppe’schen  Salz  in  60  Thln.  destillirten  Wassers  gelöst  werden 
nnd  man  diese  Lösung  in  ein  Gemisch  von  3 Thln.  Schwefelsäure  mit 
100  Thln.  Wasser  unter  fortwährendem  Umrühren  cingiefst.  Den  ent- 
stehenden Niederschlag  lässt  man  sich  absetzen,  giefst  die  überstehende 
Flüssigkeit  ab,  rührt  ihn  mit  viel  destillirtem  Wasser  auf  und  wieder- 
holt dies  so  oft,  bis  er  vollständig  von  allen  löslichen  Theilcn  befreit  ist, 
und  eine  Probe  des  Wassers  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  stark  getrübt 
wird.  Hierauf  lässt  man  möglichst  gut  absetzen  und  bringt  den  Nieder- 
schlag auf  ein  dichtes  leinenes  Tuch,  in  dem  man  ihn  auspresst.  Er 
wird  alsdann  auf  Löschpnpier  und  Ziegelsteine  vertheilt,  möglichst  schnell 
an  der  Luft  getrocknet  und  zu  feinem  Pulver  zerrieben. 

Die  anzuwendende  Schwefelsäure  braucht  nicht  destillirte  zu  sevn, 
sie  muss  aber,  nachdem  sic  mit  etwa  ihrem  6— lOfachen  Gewicht  Wasser 
verdünnt  worden,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  um  alles 
Blei  und  Arsen  daraus  zu  entfernen. 

Giefst  man  die  Säure  langsam  in  die  Lösung  des  Salzes,  statt  um- 
gekehrt , so  erhält  man  in  Folge  der  länger  andauernden  Einwirkung  der 

')  Annalen  der  Chemie.  Bd.  74,  S.  86. 
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unzersetzten  Salzlösung  auf  den  Goldschwefel  diesen  von  brauner  häss- 
licher Farbe.  Aber  auch  die  saure  Flüssigkeit  darf  mau  mit  dem  Nieder- 
schlag nicht  zu  lange  in  Berührung  lassen,  da  dieselbe  ebenfalls  darauf 
einwirkt.  Er  ist  daher  durch  Auswaschen,  was  nur  durch  Dccan- 
thiren , nicht  aber  auf  dem  Filtrum  gut  gelingt , sorgfältig  von  Sänre  zu 
befreien. 

Einige  Chemiker  haben  das  Antimonpersulfid  nicht  als  eine  eigenthüm- 
liehe  Verbindung  gelten  lassen  wollen,  weil  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff demselben  etwas  Schwefel  entziehen , und  weil  beim  Erhitzen 
bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefels  ein  Theil  desselben  entweicht.  Da  aber 
diese  Entziehung  von  Schwefel  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  er- 
folgt, und  selbst  nach  Stunden  langem  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff 
kaum  1 — 2 Procent  aufgenommen  werden , so  muss  man  dies  wohl  nur 
für  eine  theilweise  Zersetzung  des  Antimonpersulfids  halten,  namentlich 
wenn  man  ins  Auge  fasst,  welch  ausgezeichnete,  zunj  Theil  sehr  schön 
krvstallisirende  Verbindungen  mit  anderen  Schwefelmetallen  dieser  Körper 
liefert,  und  dass  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  einfach  Scbwefel- 
kalium  mit  Antimonsulfür  unter  Ausscheidung  von  Antimonmetall  An- 
timonpersulfid-Kalium bildet  (H.  Rose).  V. 

Alltiinonpersulfidsalze.  Die  Verbindungen  des  Anti, 
monpersulfids  mit  den  Sidfureten  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  sehr  löslich,  und  krystallisiren  zum  gröfsten  Theile, 
viel  Krystallwasser  enthaltend;  in  Alkohol  scheint  keine  derselben  löslich 
zu  sevn ; mit  den  Schwefelverbindungen  der  schweren  Metalle  bildet  es 
unlösliche  Verbindungen.  Die  löslichen  werden  schon  durch  Kohlensäure 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zerlegt,  die  unlöslichen  häufig  nur 
durch  Salpetersäure  oder  Königswasser.  t 

Die  coneentrirten  Lösungen  des  Antimonpersulfid-Kaliums  und  -Natri- 
ums vermögen  auch  im  Sieden  keine  grölsere  Menge  des  Persulfids  zu 
lösen,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den  Antimonsulfürverbindungen 
unterscheiden.  Durch  Zusatz  von  Schwefelalkali  bilden  sieh  keine  basische 
Verbindungen. 

Die  Alkalimetall  enthaltenden  werden  beim  Glühen  in  verschlossenen 
Gefafsen  nicht  zersetzt,  die  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen 
geben  Schwefel  ab  und  es  bleiben  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  3 11S  -)-  SbS3  ausgedrückt  wird. 

Die  löslichen  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit  basischen 
Sehwefelmetallen  lassen  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  hervorbringen, 
entweder  durch  Digestion  von  Antimonpersulfid  mit  Lösungen  von  basi- 
schen Sehwefelmetallen  oder  Sulfhydraten  — in  letzterem  Falle  wird  natür- 
lich Schwefelwasserstoff  frei  — ; oder  indem  man  antimonsaure  Salzlösungen 
mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  — da  die  neutralen  Sauerstoffsalze 
(RO.SbOj)  den  Schwefelsalzen  (3  RS.SbSs)  nicht  proportional  sind, 
so  wird  dabei  Antimonpersulfid  ausgeschieden  — ; oder  durch  Auflösen 
desselben  in  den  Hydraten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Es  bildet 
sich  hierbei  antimonsaures  Salz,  welches  zumeist  in  der  Kälte  als  unlös- 
liches weilses  Pulver  sich  abscheidet.  Deshalb  entwickeln  diese  Lösungen 
auf  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff.  Bei  Anwendung  von  kohlen- 
sauren Alkalien  erhält  man  bei  längerem  Kochen  unter  allmäliger  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure  dieselben  ProduCte.  Digerirt  man  Antimon- 
sulfür mit  kohlensaurem  Kali,  Schwefel  und  gebranntem  Kalk,  so  ent- 
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steht  ebenfalls  eine  Lösung  von  Antimonpersulfid-Kalium.  Dieselbe  Verbin- 
dung bildet  sich  auch  durch  Zusammenschmelzen  dieser  Materialien  oder 
von  Schwefelkalium  mit  Antimonsulfid  oder  Antimonsulfür,  im  letzten 
Fall  unter  Abscheidung  von  Antimonmetall. 

Die  unlöslichen  Verbindungen  des  Antimon persulfids  mit  den  Sulfüren 
der  schweren  Metalle,  nach  der  Formel  .3  R S . Sb S5  zusammengesetzt, 
bilden  sich,  wenn  man  in  die  Lösung  von  Antimonpersulfid-Natrium  eine 
für  ihre  Zersetzung  unzulängliche  Menge  von  neutralen  Metalloxydlösun- 
gen tropft.  Setzt  man  dagegen  zu  überschüssiger  Metalioxydlösung  eine 
zur  völligen  Zersetzung  nicht  hinreichende  Quantität  von  Antimonpersulfid- 
Natriundösung  und  kocht  den  Niederschlag  wenigstens  '/4  Stunde  lang 
mit  der  Flüssigkeit,  so  enthält  jener  Sauerstoff  und  diese  zeigt  einen  Gehalt 
an  freier  Säure.  Die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  lässt  sich 
meistens  durch  die  Formel  3 U S . Sb S,  -j-  5 RO  oder  8 RS  -(-  Sb O, 
ausdriieken.  Letztere  Formel  scheint  die  richtige  zu  seyn.  Man  muss 
nämlich  in  Folge  des  Verhaltens  von  Arsenpersulfid-Natrium  zu  neutralen 
Metalloxydsalzen  annehmen,  dass  die  angeführten  Niederschläge  nur  Ge- 
menge, nicht  Verbindungen  von  Schwefelmetall  mit  Antimonsäure  sind, 
und  dass  letztere  sich  nur  ihrer  Unlöslichkeit  halber  mit  enteren  vermischt. 
Tropft  man  nämlich  in  neutrale  schwefelsaure  Kupferoxydlösung  eine 
Auflösung  von  Arsen persulfid-Natrium,  so  erhält  man  einen  Niederschlag 
von  reinem  Kupferoxyd,  und  alle  Arsensäure  bleibt  in  der  Flüssigkeit. 

Antimonpersulfid,  mit  salpetersaurer  Silber-  oder  schwefelsaurer 
Kupferoxydlösung  übergossen , wird  sogleich  braun  und  beim  Erwärmen 
schwarz.  Es  entsteht  Antimonpersulfid-Silber  und  Antimonsäure.  Diese 
so  wie  alle  folgenden  Angaben  über  die  Antimonpersulfidverbindungen 
sind  einer  Arbeit  von  Rammelsberg1)  entnommen. 

Antimonpersulfid-Ammonium:  3NH4S.SbSs,  wird  er- 
halten, wenn  man  überschüssiges  Antimonpersulfid  mit  reinem,  ammoniak- 
freiem  Schwefelammonium  digerirt.  Das  Sulz  lässt  sich  nicht  im  festen 
Zustande  darstellen,  denn  sowohl  beim  Concentrircn , selbst  bei  Luftab- 
schluss, als  durch  Vermischen  mit  Alkohol  wird  die  gelbe  Lösung 
theilweise  zerlegt.  Letzterer  bewirkt  die  Fällung  eines  kermesfarbigen 
Niederschlages,  aus  dem  Kalilauge  Ammoniak  entwickelt.  Es  wäre  aber 
leicht  möglich,  dass  dieses  nur  beigemengt  und  nicht  in  chemischer  Ver- 
bindung enthalten  gewesen  wäre.  Digerirt  man  Antimonpersulfid  mit 
Ammoniak,  so  löst  sich  ein  grofser  Theil  davon  auf,  es  bleibt  aber  stets 
ein  weifser  Rückstand,  der  antimonsäurehaltig  ist.  Die  Lösung  entwickelt 
deshalb  auch  bei  Uebersättigung  mit  Säuren  etwas  Schwefelwasserstoff. 
Kohlensaures  Kali  fällt  dieselbe  nicht. 

Antimonpersulfid-Baryum:  3 BaS.SbSj  6 aq.,  bildet 
sich,  wenn  in  eine  Schwefelbaryumlösung  so  lange  frisch  gefälltes  Anti- 
monpersulfid eingetragen  wird,  als  noch  Lösung  stattfindet,  und  man  die 
gelbliche  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt , wodurch  sich  das  Salz  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  abscheidet,  die  an  der  Luft  nicht  zerflie- 
fsen,  sich  aber  mit  einem  braunen  kermesfarbigen  Ueberzuge  bedecken. 
Durch  Glühen  von  Schwefelsäuren)  Baryt,  Kohle,  Schwefel  und  Antimon- 
sulfür erhält  man  die  Verbindung  nicht;  Wasser  löst  aus  der  geglühten 
Verbindung  nur  sehr  wenig  auf.  Kocht  man  Barythydrat  mit  Antimon- 


*)  Annalen  der  Phvaik.  Bd.  52.  8.  193  ff. 
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perstilfid,  so  bildet  eich,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Kali,  Antimonsäure, 
nur  verhältnissmäftig  in  noch  gröfserer  Menge  (*.  Antimonpersulfid-' 
Kalium). 

Antimonpersulfid -Blei:  3PbS.SbSs  bildet  sich,  wenn 
eine  Lösung  von  Bleizucker  in  aufgelöstes  Antimonpersulfid-Natrium  ge- 
tröpfelt wird.  Man  darf  die  Lösungen  nicht  zu  coneentrirt  anwenden, 
muss  langsam  und  unter  starkem  Umriihren  zugiefsen,  den  Niederschlag 
mit  der  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  der  Wärme  digeriren  und  dabei  stark 
und  oft  umrühren.  Es  wird  nämlich  jeder  Tropfen  Bleilösung  bei  seinem 
Einfallen  leicht  von  einer  Hülle  des  Niederschlages  umschlossen;  bringt 
man  den  Niederschlag  so  auf  das  Filtrum,  so  läuft  die  antimonpersulfid- 
Nntriumhaltige  Flüssigkeit  zuerst  ab;  alsdann  wirkt  die  eingeschlossene, 
unzersetzte  Bleizuckerlösung  auf  das  Antimonpersultid-Blei,  die  Essigsäure 
wird  frei  und  diese  entwickelt  aus  dem  noch  nicht  ganz  nbgeluufenen 
Antimonpersulfid- Nutriutn  Schwefelwasserstoff".  Man  erhalt  daher  bei 
Nichtbeachtung  der  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  jenes  Sulz  mit 
Schwefelblei  und  Antimonsäure  gemischt. 

Einen,  8 Aeq.  Blei,  8 Aeq.  Schwefel,  1 Aeq.  Antimon  und  5 Aeq. 
Sauerstoff  enthaltenden  Niederschlag  giebt  eine  Antimonpersulfid-Natrium- 
lösung,  wenn  sie  in  überschüssige  Bleizuckerlösung  getropft  und  längere 
Zeit  damit  gekocht  wird.  Die  Flüssigkeit  zeigt  stark  saure  Reaction. 
(3  NaS.SbSs)  + 8 (PbO  . Ae)  = 8PbS-f-SbOs  + 3NaO  -f  8 Ae. 
Beim  Erwärmen  des  Niederschlages  mit  Kalilauge  bleibt  reines  Schwefel- 
blci  zurück.  Die  Kalilauge  lasst  be^Ueliersättigung  mit  Salzsäure  weifse 
Antimonsäure  niederfallen.  Erhitzt  man  den  Niederschlag  in  geschlosse- 
nen Gefafsen  möglichst  rasch  und  stark,  so  entweicht  viel  schweflige 
Säure,  es  sublimirt  aber  kein  Schwefel;  der  halb  geschmolzene  Rückstand 
ist  mit  krystallisirtem  Antimonoxyd  überzogen  und  enthält  Schwefelblei 
und  AntimonsulfÜr. 

Wird  das  Antimonpersulfid  - Blei  bei  130°  getrocknet  und  dann  in 
einem  Destillationsapparat  erhitzt,  so  bleibt  ein  bei  schwacher  Rothglüh- 
bitze  geschmolzener,  aus  3 Pb  S . Sb  S3  bestehender  Rückstand  und  2S 
sublimiren.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Antimonpersulfid-Blei 
zerlegt,  in  Schwefelblei,  welches  zurück  bleibt,  und  Antimonpcrsulfid, 
welches  sich  unter  theilweiser  Oxydation  zu  Antimonsäure  in  dem  Kali 
löst.  Antimonsäure  so  wie  Antimonpersulfid  werden  durch  Uebcrsättigen 
der  gelblichen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  daraus  gefallt. 

*Antimonpersnlfid- Calcium:  3CaS.SbSs  entsteht  auf 
dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalz.  Man  kann  es  aber  weder  durch  Ab- 
dampfen, wobei  es  zersetzt  wird,  noch  durch  Vermischen  mit  Alkohol, 
wodurch  eine  ölige,  das  Salz  enthaltende,  wässerige  Lösung  sich  abschei- 
det, im  krystallisirten  Zustande  erhalten. 

Antimonpcrsulfkl-Nntrinm  mit  C h romammoniakalaun  versetzt,  giebt 
eine  orangefarbige  Fällung,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Antimon- 
persulfid und  Chromoxyd. 

Antimon  persulfid-Eisen.  Beim  Eingiefsen  von  schwefelsaurer 
Eisenoxydlösung  in  Antimonpersulfid-Natrium  entsteht  ein  schw-arzer  Nie- 
derschlag, der  aber  so  leicht  zersetzt  wird,  dass  er  sich  schon  beim  Fil- 
triren  grau  und  dann  gehr  bald  rostgelb  färbt.  Setzt  man  zu  schwefel- 
saurem  Eisenoxyd- Ammoniak  Antimonpersulfid-Natrium,  so  entsteht  ein 
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grünlich  brauner  Niederschlag,  so  lange  noch  Eisen  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist.  Er  enthält  kein  Eisen,  sondern  besteht  nur  aus  Schwefel 
und  Schwcfelantimon.  Das  Eisenoxyd  ist,  zu  Oxydul  reducirt,  in  der 
Lösung  enthalten. 

Antimonpersulfid-Kadmium.  Neutrales  Kadmiumoxydsalz 
liefert,  in  Antimonpersulfid-Natriumlösung  getropft,  einen  hell  orangefar- 
benen Niederschlag.  Bei  überschüssigem  Kadmiumsalz  ist  er  etwas 
dunkler,  bei  längerem  Stehen  rothbraun. 

•Antimonpersulfid-Kalium:  3 KS.SbSs  -|-  9 aq. , wird  am 
besten  nach  der  Bd.  I,  S.  433,  für  das  Natronsalz  gegebenen,  ersteren 
Vorschrift  bereitet.  Es  sind  gelbliche,  an  der  Luft  zerfliefsende,  und  sich 
mit  einem  kermesfarbigen  Uebcrzuge  bedeckende  Krystalle,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  in  der  Wärme  schmelzend,  und  nach  dem  Entweichen 
des  Krystallwassers  eine  braune  Masse  bildend. 

Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  antimonsaurem  Kali  (K  O . Sb  05 
_|_  5 aq.)  Schwefelwasserstoff,  so  werden  2 Aeq.  Antimonsäure  als 
Antimonpersulfid  gefällt,  während  in  Lösung  das  vorher  beschriebene 
Kaliumsalz  vorhanden  ist. 

Wird  Antimonpersulfid  init  mäßig  conccntrirter  Kalilauge  in  der 
Kälte  übergossen,  so  verliert  es  seine  Farbe,  ein  weifses,  saures  antimon- 
saures Kali  (KO.2  SbOs  -f-  6 aq.)  bleibt  ungelöst  (was  bei  dem  über- 
schüssig vorhandenen  Kali  allerdings  auffallend  erscheinen  muss),  es  bildet 
sich  freies  Schwefelkalium,  und  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält 
man  ein  farbloses  Doppelsalz  von: 

Antimonpersulfid  - Kalium  mit  antiraonsaurem  Kali: 
[(3  KS.SbSj’  -f-  9 aq.)  -f-  (KO.SbOs  aq.)],  welches  in  langen 
Nadeln  krystallisirt,  die  an  der  Luft  nicht  zerflicfsen,  sich  aber  mit  einem 
kermesfarbigen  Ueberzuge  bedecken.  Mit  kaltem  Wasser  übergossen  wer- 
den die  Krystalle  milchweifs,  ein  Theil  löst  sich  und  es  bleibt  ein  weifser, 
aus  saurem  antimonsaurem  Kali  bestehender  Rückstand.  In  heißem 
Wasser  ist  das  Salz  leicht  löslich,  Säuren  fällen  daraus  einen  hell  orange- 
farbenen, aus  Antimonpersulfid  und  Antimonsäure  bestehenden  Nieder- 
schlag. 

Das  entsprechende  Natrondoppelsalz  existirt  nicht,  weil  bei  der 
Einwirkung  der  Natronlauge  auf  Antimonpersulfid  alle  Antimonsäure 
gleich  als  saures,  antimonsaures  Natron  aufgelöst  bleibt. 

In  der  Hitze  wird  das  Antimonpersulfid  vollständig  von  Kalilauge 
gelöst.  Wird  diese  Lösung  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
versetzt,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  kermesfarbener  Niederschlag  ab, 
der  aber  nur  Antimonpersulfid  mit  etwas  Antimonpersulfid-Kalium  ist  und 
weder  Antimonsulfür  noch  Antimonsäure  enthält. 

Kohlensaures  Kaii  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Antimonpersulfid, 
erst  beim  Kochen  bildet  sich  das  Antimonpersulfid-Kaliura  unter  Abschei- 
dung von  antimonsaurem  Kali.  Deshalb  entwickelt  auch  die  Lösung  bei 
Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff. 

Antimonpersulfid-Kobalt  ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  auf 
ähnliche  Weise  wie  die  Bleiverbindung  zu  erhalten.  An  der  Luft  oxydirt 
er  sich  und  wird  durch  kochende  Salzsäure  zerlegt. 

Antimonpersulfid-Kupfer:  3CuS.SbSv  Unter  denselben 
Verhältnissen  wie  das  Bleisalz  zu  erhalten;  bildet  einen  dunkelbraunen 
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Niederschlag,  der  durch  Kalilösung  wie  die  Bleiverbindung  zerlegt  wird. 
Beim  Erhitzen  sublim  irt  Sehwefel  und  es  bleibt  ein  bei  anfangendem 
Glühen  schmelzender  Rückstand,  der  aus  Antimonpersulfid-Kupfersub- 
sulfuret  zu  bestehen  scheint. 

Bei  Anwendung  von  überschüssigem  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  längerem  Kochen  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit  erhält  man 
auch  hier  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  Antimonsäure,  welches 
beim  raschen  Erhitzen  unter  Luftabschluss  schweflige  Säure  ausgiebt 
und  Kupfersulfuret  mit  Antiinonoxyd  gemengt  hintcrlafst. 

Wenn  reine  Antimonsäure  mit  reinem  Schwefelkupfer,  oder  Antimon- 
persulfid-Kupfersulfuret  mit  Kupferoxyd,  in  der  Weise  gemischt  werden, 
dass,  wie  in  dem  beschriebenen  Salz,  8 Aeq  .Kupfer,  8 Aeq.  Schwefel,  1 Aeq. 
Antimon  und  5 Aeq.  Sauerstoff  in  der  Mischung  enthalten  sind,  so  erhält 
man  durch  Glühen  beider  Gemenge  absolut  dieselben  Producte,  wie  aus 
obigem  Niederschlage.  Es  lässt  sich  daher  hieraus  kein  Schluss  auf  seine 
Zusammensetzung  ziehen.  Aber  Arsenpersulfid-Natrium,  in  überschüssiges 
schwefelsaures  Kupferoxyd  getropft  und  gekocht,  liefert  nur  Kupfersulfuret, 
während  alles  Arsen  als  Arsensäure  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 
Die  Analogie  der  Arsenverbindungen  mit  denen  des  Antimons  lässt  ver- 
muthen,  dass  jene  antimonhaltigen  Niederschläge  nur  Gemenge  aus  Schwe- 
felmetall und  Antimonsäure  sind. 

A n t im  on  p er s u 1 fi d - M a gne  s i u m.  Wird  in  Wasser,  worin 
Magnesiahydrat  suspendirt  ist,  Schwefelwasserstoffgas  geleitet  und  dann 
frisch  gefälltes  Antimonpersulfid  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  löst  sich 
letzteres.  Aus  der  gelben  Flüssigkeit  lassen  sich  aber  keine  Krystalle, 
weder  durch  Abdampfen  noch  durch  Vermischen  mit  Alkohol  erhalten. 
Der  an  das  Magnesium  gebundene  Schwefel  steht  alter  auch  hier  in  dem 
Verhältnis  von  3 : 5,  zu  dem  des  gelösten  Antimonpersulfids. 

Antimonpersulfid-Mangan.  Die  Auflösung  von  schwefelsau- 
rem Manganoxydul.  mit  Antimonpersulfid -Natrium  versetzt,  liefert  zuerst 
eine  wcifsHche  Trübung,  bald  bildet  sich  alter  ein  rothbranner  Niederschlag, 
der  sich  durch  Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  nicht  ändert,  aber  sowohl 
beim  Auswaschen  wie  noch  mehr  beim  Trocknen  durch  Oxydation  röth- 
lich  grau  wird. 

•Antimonpersulfid-Natrium:  3 NaS . SbS5  -f-  18  aq.  Das 
Salz  enthält  42.79  Thle.  Antimonpersulfid,  24,12  Thle.  Schwefelnatrium 
und  33,09  Thle.  Wasser.  Bei  15®  erfordert  es  2.9  Thle.  Wasser  zu 
seiner  Auflösung.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser, 
nach  Verflüchtigung  desselben  bildet  es  eine  grauweifse  Masse,  die  an  der 
Luft  zu  einem  voluminösen  Pulver  zerfällt.  Bei  beginnendem  Glühen 
kommt  es  in  Fluss,  ohne,  wenn  der  Luftzutritt  abgehalten  wird,  zersetzt 
zu  werden.  Die  geschmolzene  Masse  ist  leberbraun  und  löslich  in  Wasser 
mit  Hinterlassung  einer  geringen  Menge  von  Schwefelantimon.  Die  Zer- 
setzung der  Lösung  sowohl,  wie  des  Salzes  bei  Luftzutritt  ist  durch  die 
Gegen«  art  von  Kohlensäure  bedingt,  doch  findet  vollständige  Zersetzung 
selbst  nach  Monaten  nicht  statt.  Der  entstandene  rostbraune  Niederschlag 
scheint  beim  Auswaschen  etwas  verändert  zu  werden.  Er  enthält  Anti- 
monpersulfid Natrium  und  Antimonsulfuret,  in  der  Flüssigkeit  findet  man 
neben  Schwefelnatrium  kohlensaures  und  unterschwefligsuures , aber  kein 
schwefelsaures  Natron. 

Wird  zu  einer  Brech  weinsteinlösung  Antimonpersulfid-Natrium  gesetzt, 
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so  entsteht  ini  ersten  Augenblick  eine  rothe  Färbung,  bald  aber  scheidet 
sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  ab.  Er  enthält  Antimonpersulfid, 
Antimonsulfuret  und  Antimonoxyd:  8 (KO. Tr  SbOjTr)  -f-  3NaS. 
SbS5  = 3 (KO. Tr  + NaO.Tr)  + 2 Sb03  -f  SbS3  + SbS,  [= 
2 (SbS4  -f-  SbOj)].  Der  Niederschlag  schmilzt  bei  erhöhter  Temperatur 
zu  einer  schwarzen  metallglänzenden  Masse,  welche  an  den  Kanten  roth 
durchscheinend  ist  und  von  heifser  Salzsäure  vollkommen  gelöst  wird. 
Mit  Kalilauge  fibergossen  wird  derselbe  zersetzt  und  es  bleibt  ein  gelber 
Rückstand,  der  aus  Schwefelnatrium,  Antimonoxyd  und  Antimonoxyd- 
Kali  besteht. 

A nt  imonpers  ul fid -Nickel  ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  der 
sich  an  der  Luft  oxydirt  und  durch  heifse  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Antimonpersulfid  - Quecksilber.  — a)  Antimonper- 
sulfid-Quecksilbers ulfuret:  3 Hg  S . Sb  S5 , bildet  sich  wie  das 
entsprechende  Bleisalz  beim  Eintrüpfcln  von  Quecksilberchlorid  in  über- 
schüssige Antimonpersulfidlösung  als  orangefarbiger  Niederschlag,  den 
man  in  der  Flüssigkeit  erhitzen  muss.  Wenn  man  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  mit  Quecksilberchloridlösung  übergiefst,  oder  Antimonper- 
sulfidlösung in  überschüssige  Quecksilbcrchloridlösung  tropft  und  die 
Niederschläge  mit  den  Flüssigkeiten  kocht,  so  erhält  man  einen  weißen 
unlöslichen  Körper,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel:  3 Hg S . Sb Ss 
-f-  3 Hg  Gl  + 3 HgO  ausdrückt.  Es  ist  eine  Verbindung  und  nicht  ein 
Gemenge,  da  er  von  den  einfachen  Säuren  nur  wenig  angegriffen  wird; 
Königswasser  löst  ihn  dagegen  leicht  auf.  Kali  zersetzt  die  \ erbindung 
augenblicklich,  schlägt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder  und  löst 
Antimonsäure  auf;  die  kalihaltige  Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  gesättigt, 
lässt  darauf  die  Antimonsäure  niederfallen,  und  salpetersaurcs  Silber 
zeigt  die  Gegenwart  von  Salzsäure  an.  — b)  Antimonpersulfid- 
Quecksilbersubsulfuret.  Man  erhält  schwarze  Niederschläge, 
sowohl  wenn  man  überschüssiges  salpetersuures  Quecksilberoxydul  mit 
Antimonpersulfid-Natriumlüsung  vermengt,  als  wenn  letztere  vorwaltet. 

Antimonpcrsulfid-Silber:  3AgS.  Sb  S5  , ganz  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  entsprechenden  Blei-  und  Kupferverbindungen  erhalten, 
bildet  einen  schwarzen,  so  vollkommen  unlöslichen  Niederschlag,  dass, 
wenn  man  gerade  so  viel  salpetersaure  Silberlösung  zutröpfelt,  bis  alles 
Antimon  dadurch  gefällt  wird,  weder  dies  noch  jenes  Metall,  sondern  nur 
salpetersaures  Natron  und  freie  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
ist.  Durch  Erhitzen  bei  Luftabschluss  sublimirt  Schwefel  und  cs  bleibt 
ein  geschmolzener,  aus  3 AgS^SbSj  bestehender  Rückstand  von  grauer 
Farbe,  der  wie  das  Rothgiiltigerz  beim  Zerreiben  ein  rothes  Pulver  giebt. 

Um  den  antimonsäurehaltigen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  zu 
erhalten,  muss  derselbe  mehrere  Stunden  mit  der,  überschüssiges  Silber 
enthaltenden  Flüssigkeit  gekocht  werden.  Die  Antimonsäure  lässt  sich 
durch  Kali  leicht  daraus  ausziehen. 

Antimonpersulfid-Strontium  wird  wie  das  Calciumsalz 
erhalten,  ist  ebenfalls  nicht  krystallisirbar. 

Antimon persulfid-Uran  ist  ein  gelbbrauner,  mittelst  Ammo- 
nium-Uraucblorid  und  Antimonpersulfid -Natrium  zu  erhaltender  Nieder- 
schlag. 
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Antimonpersulfid-Wisinuth  ist  wohl  schwer  frei  von  Anti- 
inonpersulfid  und  Schwefelwismuth  zu  erhalten,  weil  die  Wisrauthlösungen 
viel  überschüssige  Siiure  enthalten. 

Antimonpcrsulfid-Zink,  entsteht  durch  Eiuträpfeln  von 
schwefelsaurer  Zinkoxydlösung  in  überschüssiges  Antimonpersulfid  ids 
orangefarbner  Niederschlag;  derselbe  löst  sich  beim  Erhitzen  in  der  Flüs- 
sigkeit auf,  beim  Auswaschen  geht  er  zum  Theil  durch  das  Filtrum. 
Chlorwasserstoff  zersetzt  diese  Verbindung  und  löst  sic  vollständig  auf. 

Der  mit  überschüssigem  Zinksalz  bereitete  Niederschlag  besitzt  die- 
selbe Farbe,  ist  aber  nicht  leicht  frei  von  dem  vorhergehenden  zu  erhalten, 
selbst  wenn  er  sehr  lange  mit  der  Flüssigkeit  gekocht  wird.  Rauchende 
Salpetersäure  zerlegt  ihn  unter  Feucrerscheinung. 

-»• 

A nti  m on  per  su  lfid  - Z in  nsu  1 f u re  t wird  mit  Zinnehlortir- 
lösung  als  ein  gelbbrauner  Niederschlag  erhalten.  y. 

* Antimonsäurc.  Nach  F remy  •)  existiren  zwei  verschie- 
dene Modificationen  der  Antimonsäure,  eine  einbasische  und  eine  zwei- 
basische, deren  crstere  er  Antimon  säure,  die  andere  Metaanti- 
monsäure nennt. 

Die  einbasische  Antimonsäure  ist  die  Bd.  I,  S.  434  beschriebene, 
aus  dem  beim  Schmelzen  von  Antimon  mit  Salpeter  erhaltenen  neutralen 
antimonsauren  Kali , durch  Fällung  vermittelst  Salpetersäure  dargestellte 
Verbindung.  Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Luftstrome 
getrocknete  Niedersehlag  besitzt  nach  Fremy  die  Zusammensetzung: 
Sb  03 . 5 }f  O (wahrscheinlich  II O . Sb  05  -|-  4 aq.).  Man  gewinnt  die- 
selbe Antimonsäure  ebenfalls  dadurch,  dass  man  Antimon  in  Salzsäure, 
der  man  allmplig  Salpetersäure  zusetzt,  auflöst,  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft,  darauf  Salpetersäure  hinzufügt  und  wieder  zur  vollständigen 
Vcrjagung  derselben  erwärmt,  ohne  jedoch  die  Temperatur  bis  zum  Glü- 
hen zu  steigern.  Es  bleibt  dann  ein  weifses  Antimonsäurehydrat  von 
der  Zusammensetzung  H O . Sb  05  zurück,  welches  sein  basisches  Wasser- 
atom schon  weit  unter  der  Glühhitze  verliert.  Die  dadurch  gebildete 
wasserfreie  Antimonsäurc  besitzt  eine  hell  citronengclbe  Farbe.  Letztere 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  ohne  Wirkung  auf  Lackmuspapier, 
giebt  in  der  Glühhitze  Sauerstoff  aus,  und  verwandelt  sich  dabei  in  anti- 
monige  Sänre.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  coneentrirter  Kalilauge  oder 
beim  Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem  Knli  gelöst,  woraus  sie  die 
Kohlensäure  austreibt.  Auf  Zusatz  von  Sauren  fallt  daraus  Antimon- 
säurehydrat nieder. 

Das  Antimonsäurehydrat:  H O . Sb  05,  ist  im  Wasser  ein  wenig  lös- 
lich, rüthet  Lackmus,  und  wird  schon  in  der  Kälte  von  coneentrirter 
Salzsäure,  so  wie  von  Kalilauge  gelöst.  Ein  Zusatz  von  wenig  Wasser 
zu  der  Auflösung  in  Salzsäure  bewirkt  nuch  einiger  Zeit  wieder  eine 
Fällung  von  Antimonsäurchydrat ; mit  viel  Wasser  auf  einmal  verdünnt, 
bleibt  die  Lösung  klar  (C.  Gmelin).  Kaustisches  Ammoniak  löst  davon 
in  der  Kälte  nichts  auf.  — Durch  Erhitzen  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schuss  von  Kalihydrat  geht  die  Antimonsäure  in  metaantimonsaures  Kali 
über. 


')  Annnl.  de  Cliim.  et  de  Phy».  [3]  T.  XXIII,  pag.  404;  auch  Journal  für  prakt. 
Chemie,  Bd.  45,  S.  209. 


Digitized  by  Google 


334 


Antimonsaare  Salze. 

Metaantimonsäure  nennt  Freiny  die  durch  Zersetzung  von  fünffach 
Chlorantimon  mit  Wasser  erhaltene  Säure.  Dieselbe  entsteht  nach  ihm 
ebenfalls  in  Verbindung  mit  Kali,  wenn  man  Antimonsäure  oder  antimon- 
saures Kali  mit  einem  Ueberschuss  von  Kali  erhitzt  (s.  unten  antimon- 
saures und  metaantimonsaures  Kali).  Sie  unterscheidet  sich  nach  Fremy 
von  der  Antimonsäure  dadurch,  dass  sie  zwei  Atome  Basis  sättigt,  von 
Säuren  leichter,  und  von  Ammoniak  nach  längerer  Zeit  selbst  in  der 
Kälte  vollständig  gelöst  wird.  Auch  in  vielem  kalten  Wasser  löst  sie  sich 
vollkommen  auf,  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  gefallt.  Sie  ist 
wenig  beständig  und  geht  leicht,  selbst  im  Wasser,  in  Antiroonsäure  über. 
Das  Metaantimonsäurehydrat  besteht  nach  Fremy  aus  SbOg.4  HO. 

V. 

•Antimonsaure  Salze.  Die  beiden  Modificationen 
der  Antimonsäure,  Fremy’s  Antimonsäure  und  Metaantimonsäure  bilden 
zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  denen  der  Metaphosphorsäure  und  Pyro- 
phosphorsänre  entsprechen.  Die  neutralen  Salze  der  Antimonsäure  sind 
nach  der  allgemeinen  Formel:  MO.SbOj,  die  der  Metaantimonsäure 
nach  der  Formel:  2 MO.SbOj,  die  säuern  metaantimonsauren  Salze  der 

Formel  j{  q j .SbOs  entsprechend  zusammengesetzt1). 

Antimonsaures  Ammoniumoxyd:  NH40.Sb05  -j-  4 aq. 
Sowohl  Antimonsäurehydrat  wie  Metaantimonsäurehydrat  lösen  sich  in 
der  Hitze  in  Ammoniak  auf,  in  beiden  Fällen  scheidet  sich  antimonsaures 
Ammoniak  von  obiger  Zusammensetzung  als  ein  weifser  pulverförmiger 
Körper  aus.  Dass  der  flockige  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man 
die  wässerige  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  mit  Salmiak  vermischt, 
die  nämliche  Zusammensetzung  habe,  ist  unwahrscheinlich,  weil  die  dar- 
über stehende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  erhält.  Nach  Ber- 
zelius  ist  dieser  Niederschlag  zweifach  antimonsaures  Ammoniumoxyd. 
Dieselbe  Verbindung  setzt  sich  beim  Verdunsten  jener  Lösung  als  weilses 
Pulver  ab. 

Metaantimonsaures  Ammoniumoxyd.  Das  Metaantimon- 
säurehydrat löst  sich  langsam  schon  in  der  Kälte  in  Ammoniak  zu  einem 
schwierig  isolirbaren  Salz,  welches  gleich  dem  entsprechenden  Kalisalz 
wahrscheinlich  2 Aeq.  Ammoniumoxyd  auf  1 Aeq.  Metaantimonsäure 
enthält.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol 
versetzt,  so  scheidet  sich 

Saures  metaantimonsau  res  Ammoniumoxyd:  N H,  O . 

SbOs  -f-  6 HO  (wahrscheinlich  ^j^^j.SbOj  -)-  ö aq. , dem  sauren 

mntaantimonsauren  Kali  entsprechend,  und  nur  1 Aeq.  Wasser  weniger 
enthaltend),  als  ein  krystallinisches  Salz  aus.  Seine  wässerige  Lösung 
präcipitirt  ebenfalls  die  Natronsalze.  Es  ist  sehr  wenig  beständig;  eine 
roäfsige  Temperaturerhöhung  genügt,  um  es  unter  Wasserverlust  in  un- 
lösliches antimonsaures  Ammoniak  zu  verwandeln.  Wird  jenes  krystalli- 
nische  Sulz  mit  Wasser  gekocht,  so  sieht  man  es  die  kry stallin ische 


*)  Fremy  in  Annal.  de  Chimie  et  de  Phy».  [3]  T.  XII,  p.  316  u.  357.  — Auch 
iro  Pharm.  Centralbl.  1845,  S.  172.  — Annal.  do  Cbim.  et  de  Phy*.  [3]  T.  XXIII, 
pa«.  404. 
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Textur  verlieren  und  in  ein  weifses  Pulver  übergehen,  ohne  dass  eine 
Spur  von  Ammoniak  dabei  frei  wird.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur und  in  verschlossenen  Gefafsen  findet  nach  einiger  Zeit  von  selbst 
die  Umwandlung  des  trockenen  Salzes  in  antimonsaures  Ammoniak  statt 
(Fremy). 

Antimonsaurer  Baryt:  BaO  . Sb  S5,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
baryumlösung  zu  antimonsanrem  Kali  als  flockiger  Niederschlag  zu  Bo- 
den; er  wird  in  der  Flüssigkeit  allm&lig  körnig,  ist  in  überschüssigem 
Chlorbaryum  nicht  unlöslich;  der  beim  Eintröpfeln  von  etwas  antimon- 
saurer  Kalilösung  in  Chlorbaryum  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
nach  einiger  Zeit  in  dem  überschüssigen  llaloidsalz  wieder  auf.  Beim 
Verdunsten  scheiden  sich  Körner  von  antimonsaurem  Baryt  ab.  Kohlen- 
säure zersetzt  die  Lösung  nicht. 

Wenn  man  antimonige  Säure  mit  kohlensauerm  Kali  schmilzt,  die 
gepulverte  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus  wäscht,  den  Rückstand  in  sieden- 
dem Wasser  löst  und  in  eine  siedende  Lösung  von  Chlorbaryum  filtrirt 
so  fallen,  aufser  flockigem  antimonsauren  Baryt,  silberglänzende  Kiystall- 
nadeln  von  Antimonoxyd -Baryt  nieder;  verdünnte  Säuren  ziehen  daraus 
die  Baryterde  aus. 

Antimonsaures  Bleioxyd:  PbO.SbOj,  wird  durch  Ver- 
mischen der  Auflösungen  von  salpetcrsaurem  Bleioxyd  und  antimonsau- 
rem Kali  als  weifser,  kaseahnlieher,  wasserhaltiger,  in.Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  durch  Behandlung  von  Antimon- 
blei mit  heifser  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Wasserver- 
lust gelb.  Durch  Glühen  auf  der  Kohle  in  der  Löthrohrflamme  reducirt 
es  sich  mit  schwacher  Verpuffung  zu  Antiraonblei.  Salpeter  zersetzt  es 
nur  sehr  unvollständig. 

Ein  basisches  antimonsaures  Bleioxyd  findet  unter  dem  Namen 
Neapelgclb  in  der  Oelmalerei  vielfache  Anwendung.  Man  soll  es  von 
dem  schönsten  Farbenton  erhalten,  wenn  man  2 Thle.  chemisch  reines 
salpetersaures  Bleioxyd  mit  1 Thl.  des  reinsten  Brechweinsteins  und  4 Thln. 
öfters  umkrystallisirlen  Kochsalzes  mengt  und  zwei  Stunden  lang  einer 
eben  zum  Schmelzen  des  letzteren  hinreichenden  Glühhitze  aussetzt.  Das 
Kochsalz  wird  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Neapclgelb  als 
feines  Pulver  erhalten,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert 
worden  ist.  Durch  Zusammenschmelzen  einer  gepulverten  Legirung  aus 
gleichen  Thcilen  Antimon  und  Blei  mit  dem  Stachen  Gewichte  Salpeter 
und  dem  6fachen  Kochsalz  erhält  man  dieselbe  Farbe,  jedoch  meistens 
weniger  schön. 

Uerrmann  ')  hat  ein  schwefelgelbes,  natürliches,  basisches  antimon- 
saures Bleioxyd  von  Nertschinsk  unter  dem  Namen  Antimonocher 
beschrieben,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  3 PbO.SbOj  4 aq. 
entspricht. 

Antimonsaures  Calciumoxyd:  CaO.SbOj,  wird  wie  das 
Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  ein  krystalliniseher 
Niederschlag,  der  sich  wie  kohlensaure  Kalkerde  fest  an  die  Wände  der 
Gefäfse  ansetzt. 


’)  Joura.  (Ur  prakt.  Chemie.  Bd.  34,  8.  179  u.  Bd.  88,  S.  191. 
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An  t i m on  s au  res  Eisenoxydul  ist  ein  weifser,  an  der  Luit 
gelb  werdender  Niederschlag;  das  Oxydsalz  ist  klassgelb. 

An  timonsaures  Kali:  KO.SbOs.  Das  wasserfreie  antimon- 
saure  Kali  entsteht  drrch  Einträgen  eines  Gemenges  von  1 Thl.  Antimon 
und  4 Thln.  Salpeter  in  einen  rothgliihenden  hessischen  Tiegel  und  bil- 
det das  weifse  Pulver,  welches  nach  dem  Anskochen  der  verpufften  Masse 
mit  Wasser  unlöslich  zurückbleibt.  Es  ist  derselbe  Körper,  welchen  man 
früher  für  saures  antimonsaures  Kali  ansah  (vcrgl.  Bd,  I,  S.  435). 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  fast  völlig  unlöslich,  von  kochendem  wird 
es  langsam  gelöst  und  verwandelt  sich  dabei  durch  Aufnahme  von  5 Aeq. 
Krystallwasser  in  das  sogenannte  gummöse  antimonsanre  Kali:  KO. 
Sb05  -f-  5 aq. , welches  beim  Abdampfen  eine  syntpdicke  Flüssigkeit 
giebt,  und  zuletzt  eine  weifse  Salzmasse  bildet.  Dieses  in  Wasser  lös- 
liche Salz  hat  nicht  die  Eigenschaft,  in  Natronsalzen  einen  Niederschlag 
zu  erzeugen;  dagegen  wird  es  von  einer  Salmiaklösnng  gefüllt.  Wird 
jenes  im  luftleeren  Raume  getrocknete  gummöse  Salz  mehrere  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  160°  ausgesetzt,  so  verliert  es  2 Aeq.  Was- 
ser, und  verwandelt  sich  in  die  Verbindung:  KO.SbO,  3 aq.,  welche, 
gleich  dem  wasserfreien  Salz,  in  kaltem  Wasser  vollkommen  unlöslich 
ist,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  aber  wieder  in  das  lösliche 
gummöse  Salz  übergeht. 

Saures  antimonsaures  Kali:  KO  . 2 Sb05  -J-  6 H O,  schlägt 
sich  nach  Berzelius  als  ein  blendend  weifses  Pulver  nieder,  wenn  man 
einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  in  die  Auflösung  von  neutralem 
antimonsauren  Kali  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Auch 
verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  mit  Vorsicht  zugesetzt,  bewir- 
ken dieselbe  Fällung. 

Metaantimonsaures  Kali:  2 K 0 . Sb  05  (deliquescirendes 

antimonsaures  Kali),  erhält  man  durch  längeres  Schmelzen  des  gummösen 
antimonsauren  Kalis  im  Silbertiegel  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Actz- 
kali.  Die  Masse  ist  dann  in  Wasser  fast  ganz  löslich.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen dieser  stark  alkalischen  Lösung  setzt  sich  jenes  Salz  in  warzigen, 
an  der  Luft  zerfliefslichen  Krystallen  ab.  Durch  längeres  Kochen  seiner 
wässerigen  Lösung  wird  es  in  gummöses  nntimonsaurcs  Kali  verwandelt. 
Ueberhaupt  kann  das  Salz  in  Lösung  nur  bei  einem  grofsen  Ueberschuss 
von  freiem  Kali  bestehen.  Mit  kaltem  Wasser  in  Berührung,  wird  es 
unter  Verlust  von  Kali  in  saures  metaantimonsaures  Kali: 

KO.SbOs  -j-  7 HO  = ^jSbO,  -{-  6 aq.  (auch  körniges  antimon- 

saures  Kali  genannt),  zerlegt.  Dasselbe  hat  eine  körnige  krystallinische 
Beschaffenheit,  ist  im  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  und  verwandelt 
sich  damit  nach  längerer  Zeit  in  gummöses  antimonsaures  Kali.  Bis  zu 
200®  erhitzt,  verliert  es  nur  6 Aeq.  Wasser,  das  siebente  geht  erst  bei 
300°  weg.  Es  erzeugt  in  Salmiaklösungen  keinen  Niederschlag,  dagegen 
bewirkt  es  in  Natronsalzen  sogleich  eine  körnige  krystallinische  Fällung, 
wodurch  es  sich  von  dem  antimonsauren  Kali  wesentlich  unterscheidet. 
Durch  hinlängliches  Waschen  mit  Wasser  von  allem  Ueberschuss  an 
Alkali  befreiet,  giebt  es  mit  Natronlösungcn , die  nur  Natronsalz 
enthalten,  sogleich  einen  Niederschlag,  und  ist  daher  als  Reagenz  auf 
Natronsalze  nicht  unwichtig. 


Digitized  by  Google 


Antimonsaure  Salze.  337 

Nach  F r e in  y bereitet  man  sich  das  Salz  zu  diesem  Zweke  am 
besten  auf  folgende  Weise:  Durch  Glühen  von  1 ThL  Antimon  und 

4 Thln.  Salpeter  in  einem  hessischen  Tiegel  und  Auslaugen  der  Salzmas.se 
mit  kaltem  Wasser  gewonnenes  amimonsaures  Kali  wird  mehrere  Stun- 
den lang  mit  Wasser  gekocht,  welches  in  dem  Maafse,  als  es  verdampft, 
wieder  ersetzt  werden  muss,  und  die  dadurch  erzeugte  Lösung  von  gnm 
mösen  antimonsaurem  Kali  unter  Zusatz  von  festem  Kalikydrat  so  weit 
eingedampft,  bis  eine  herauegenommene  Probe  krystallinisch  erstarrt. 
Das  Abdampfen  wird  dann  sogleich  unterbrochen,  worauf  sich  während 
des  Erkaltens  metaantimonsaures  Kali  in  reichlicher  Menge  absetzt,  wel- 
ches man,  durch  Decantation  von  der  alkalischen  Mutterlauge  befreit, 
auf  Platten  von  unglasirtem  Porcellan  trocknen  lässt.  Das  balz  muss 
trocken  aufbewahrt  werden,  weil  die  wässerige  Lösung  sich  mit  der  Zeit 
in  antimonsaures  Kali  verwandelt.  Man  entfernt  den  Ueberschuss  des 
Alkalis  am  besten  jedesmal  erst  unmittelbar  vor  seiner  Anwendung  als 
Reagenz  auf  Natron. 

Antimonsaures  Kobaltoxyd.:  CoO.Sb05.  Wenn  man  mit 
nntimonsaurem  Kali  eine  siedende  Lösung  von  Kobaltoxydsalzen  fällt,  so 
löst  sich  anfangs  der  Niederschlag  auf,  setzt  eich  aber  bald  in  Form  eines 
röthlichen  Krystallmchles  wieder  ab.  Beim  Erwärmen  verliert  es  sein  Kry- 
stnllwasser,  wird  dunkel  violett,  dann  schwarz.  Bis  zum  Glühen  erhitzt, 
verglimmt  es  und  wird  beinahe  weifs. 

Antimon  sauresKupferoxyd:  Cu  O . Sb  0,,  ist  ein  grünliches 
Krystallmebl,  welches  beim  Erwärmen  19 1 s Procent  Kry stall wasser  ver- 
liert und  schwarz  wird.  Bis  zum  Glühen  erhitzt,  verglimmt  es  wie  das 
Kobaltoxydsalz,  w'ird  weifs  und  ist  nun  wie  dieses  für  Säuren  und  Al- 
kalien auf  nassem  Wege  unangreifbar.  Auf  der  Kohle  vor  dem  Lüthrohr 
reducirt  es  sich  leicht  zu  Antimonkupfer. 

Antimonsaures  Lithion:  LO. Sb Os.  Da  auch  dies  Salz  in 
Wasser  schwer  löslich  ist,  so  lässt  es  sich  durch  Versetzen  einer  concen- 
trirten  Chlorlithiumlösung  mit  antimonsaurem  Kali  in  Flocken  fallen. 
Diese  werden  bald  körnig  krystallinisch.  In  heifsem  Wasser  ist  der  Nie- 
derschlag leicht  löslich  und  schiefst  beim  Erkalten  in  Körnern  an.  In 
verdünnten  Lösungen  erhält  man  keinen  Niederschlag,  da  das  Salz  viel 
leichter  löslich  ist,  als  das  Natronsalz. 


Antimonsaure  Magnesia.  Tropft  man  die  Lösung  eines  Mag- 
nesiasalzes in  antimonsaures  Kali,  so  erhält  man  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  nicht  krystallinisch  wird.  Verfährt  man  umgekehrt,  so  er- 
hält man  anfangs  keinen  Niederschlag,  weil  derselbe  in  überschüssigem 
Magnesiasalz  löslich  ist.  Hört  man  mit  dem  Zusatz  auf,  sobald  ein  blei- 
bender Niederschlag  sich  eben  zu  zeigen  beginnt,  so  bilden  sich  beim 
Stehen  mikroskopische  Krystalle  von  antimonsaurer  Magnesia,  setzt  man 
einen  Ueberschuss  des  Kalisalzes  sofort  zu,  so  ist  der  Niederschlag  nicht 
krystallinisch. 

Antimonsaures  Manganoxydul.  Ist  in  Wasser  schwer 
löslich,  etwas  löslicher  in  überschüssigem  Mnnganoxydulsalz , weifs,  an 
der  Luft  unveränderlich.  Es  wird  durch  Glühen  unangreifbar  für  Säuren, 
beim  Glühen  findet  jedoch  keine  Feuererscheinung  statt. 


Saures  metaantimonsaures  Natron 


NaO/ 
: HO  t 


SbO»  -f  6aq. 
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Wird  saures  metaantimonsaures  Kali,  welches  ganz  frei  von  überschüssi- 
gem Kali  ist,  mit  irgend  einem  Natronsalz  versetzt,  so  entstellt  bei  über- 
schüssigem KaUsalz  sogleich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystal- 
linisch  wird , wenn  die  Lösung  nicht  gar  zu  verdünnt  war ; selbst  wenn 
die  Lösung  nur  ,/i ooo  Natronsalz  enthält,  setzt  sich  das  metaantimon- 
saure  Natron  nach  etwa  12  Stunden  in  kleinen  Krystallen  an  den  Wän- 
den des  Glases  ab.  Noch  vollständiger  und  schneller  geschieht  dies  nach 
Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Salze  von  Lithion,  Ammoniak  und  Erden  dür- 
fen nicht  zugegen  seyn,  wenn  auf  diese  Weise  Natron  entdeckt  oder  lie- 
stimmt  werden  soll,  da  sie  bei  hinreichender  Verdünnung  ähnliche  Nieder- 
schläge bilden.  Enthält  die  Flüssigkeit  freies  Natronhydrat  , so  Ist  das 
antimonsaure  Salz  weit  löslicher  als  in  Wasser.  Das  Salz  verliert  schon 
bei  etwas  über  100°  6 Aeq.  Wasser,  das  7te  Aeq.  erst  bei  gegen  300°. 
— Antimonsaures  Natron  ist  ein  lösliches  Salz. 

A n t i m on s au r c s Nickeloxyd  ist  grünlich  weifs,  in  Wasser 
unlöslich. 

Antimonsaures  Quecksilberoxyd:  IIgO.Sb05.  Durch 
doppelte  Zersetzung  bereitet,  bildet  es  einen  orangegelben  Niederschlag. 
Wird  aber  1 Thl.  Antimonpulver,  mit  6 — 8 Thln.  Quecksilberoxyd  gemischt, 
erhitzt,  so  destillirt  metallisches  Quecksilber  über  und  eine  für  Säuren  fast 
ganz  unangreifbare  Verbindung  von  Antimonsäure  mit  Quecksilberoxyd 
bleibt  mit  dunkel  olivengrüner  Farbe  zurück.  Sie  kann  bis  zum  schwachen 
Glühen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  geglüht  werden;  bei  stärkerer  Hitzo 
entweicht  Sauerstoff,  Queeksiltor  destillirt  ab  und  Antimonsäure  bleibt 
zurück,  die  selbst  bei  der  stärksten  Hitze  in  antimonige  Säure  und 
Sauerstoff  zerfällt,  f'hlorwasserstoffsäure  löst  im  Kochen  etwas  davon 
auf  und  Ammoniak  fallt  aus  dieser  Lösung  ein  hellgrünes  Pulver. 

Antimonsaurer  Strontian.  Dies  Salz  ist  so  schwer  löslich, 
dass  selbst  Schwefelsäure  Strontianerdelösung  noch  durch  antimonsaure 
Kalilösung  gefallt  wird. 

Antimon  saure  Thonerde.  Giefst  man  die  Thonerdelösung 
in  überschüssiges  antimonsaures  Kali,  so  wird  alle  Thonerde,  an  Antimon- 
saure  gebunden,  in  weifsen  Flocken  abgeschieden,  diese  sind  aber  etwas 
löslich  in  überschüssigem  Thonerdesalz.  , 

Antimonsaures  Zinkoxyd:  ZnO.SbOs.  Es  ist  ein  unlös- 
licher krystallinischer  Niederschlag,  in  überschüssigem  Zinkoxydsalz  etwas 
auflöslich.  Erhitzt  man  denselben,  so  verliert  er  etwas  Wasser  und  wird 
gelb,  jedoch  ohne  Feuererscheinung.  Er  schmilzt  nicht  auf  der  Kohle 
vor  dem  Löthrohr  und  wird  ohne  Zusatz  von  Alkali  nicht  reducirt. 

V. 

Antimonsuboxyd:  Sb3  04.  Diese  Verbindung  wird  nach 
Marchand1)  gebildet,  wenn  mnn  eine  concentrirte  Brechweinsteinlösung 
durch  eine  kräftige  Grove’sehe  oder  Bunscn’sche  Kette  zerlegt.  Es 
tritt  sehr  lebhafte  Gasentwickclung  ein,  die  zum  Thcil  von  der  Wasser- 
zersetzung, zum  Theil  von  der  Weinsäure  herrührt  und  an  dem  positiven 
Pole  scheidet  sich  das  Antimonsuboxyd  als  schwarzes  Pulver  auf  der 
Platinplatte  ab,  welches  bald  in  Masse  auf  den  Boden  des  Gefafses  nieder- 


*)  Journal  für  prakt.  Chemie.  Bd.  34.  S.  381. 
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fallt.  Man  gleist  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  das  Antimonsuboxyd  mit 
heifsem  Wasser  aus. 

Es  stellt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  sammtschwar- 
zes,  schweres,  unter  dem  Mikroskope  vollkommen  homogen  erscheinendes 
Pulver  dar,  welches  unter  dem  Polirstnhle  metallischen  Glanz  annimmt 
und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Metall  und  sich  auflösendes  Chloriir 
zerfällt.  Mit  Weinsteinlösung  gekocht,  scheidet  es  ebenfalls  Metall  ab 
indem  Oxyd  gelöst  wird.  Es  verliert  die  letzten  Antheile  von  Feuchtig- 
keit sehr  schwer.  An  der  Luft  erhitzt  verglimmt  es,  minder  erhitzt  zu 
Oxyd,  stärker  erhitzt  zu  anthnoniger  Säure.  Beim  Erhitzen  in  einem 
zugeschmolzenen  Glasrohre  trennt  es  sich  in  einen  kleinen,  s ich  unten 
ansammelnden  Regulus  und  in  Antimonoxyd,  welchen  sublimirt.  r. 

Antimon  Wasser  Stoff.  Auf  die  Existenz  dieses  Gases 
wurde  zuerst  von  Despretz  aufmerksam  gemacht.  1837  stellte  es 
Levis  Thompson  dar  und  lehrte  gleichzeitig  mit  l’faff,  F.  Simon  und 
Laugier  seine  Eigenschaften  näher  kennen,  nachdem  durch  die  Anwen- 
dung der  Marsh’sohen  Probe  auf  Arsen  das  Gas  eine  größere  Bedeu- 
tung gewonnen  hatte.  Gleiche  Theile  von  Zink  und  Antimon  zusammen- 
geschmolzen  liefern,  in  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  geworfen, 
zwar  fast  reines,  äußerst  wenig  freien  Wasserstoff  enthaltenden  Antimon- 
wasserstoff,  aber  die  Entwickelung  findet  sehr  langsum  statt  und  hört 
bald  auf.  Nach  Lassaignc  ist  es  besser  3 Thle.  Zink  mit  2 Thln.  An- 
timon zu  legiren.  Man  erhält  daraus  ein  Gns,  welches  nicht  mehr  als 
2 Procent  freien  Wasserstoff  enthält.  Capitainc  schreibt  vor,  2 Thle. 
Zink  mit  1 Thl.  Antimon  zusammen  zu  schmelzen.  Ganz  frei  von  Was- 
serstoff ist  das  Gas  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt.  Eine  Legirung  von 
Antimon  und  Kalium  soll  nur  reines  Wasserstoffgas  liefern,  wenn  es  in 
Wasser  geworfen  wird.  WTenn  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fiber- 
gossen  und  eine  Sauerstoffverbindung  des  Antimons  zugesetzt  wird,  so 
entsteht  unter  gleichzeitiger  Absclieidung  von  metallischem  Antimon  eben- 
falls Antitnonwasserstolf,  welches  sieh  mit  dem  entweichenden  Wasser- 
stoffgase mengt,  und  selbst  wenn  der  Antimongehalt  nur  '/ ( (10  Gran  be- 
trägt, noch  dadurch  sichtbar  gemacht  werden  kann,  dass  man  das  Gns 
anzündet  und  die  Flamme  gegen  eine  kalte  Porzellansehnlc  streichen  lässt, 
auf  der  sich  Flocken  von  abgesetztem  Antimon  bilden. 

Das  Gas  ist  nach  Capitaine  geruchlos.  Der  von  Andern  demsel- 
ben zugeschriebene  Geruch  scheint  durch  Verunreinigung  bedingt  zu  seyn. 
Erhitzt  man  das  Gas,  lässt  mnn  es  z.  B.  durch  eine  an  einer  Stelle  glü- 
hend gemachte  Glasröhre  streichen,  so  zerfällt  es  noch  leichter  als  der 
Arsenwasserstoff  in  seine  Restandlheile,  und  das  Antimon  setzt  sich  als 
Metallspiegel  an  der  nächsten  kälteren  Stelle  ah.  Dabei  nimmt  das  Gas 
nicht  an  Volumen  ab.  Mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemengt,  verpuff!  es  beim 
Entzünden  oder  durch  den  elektrischen  Funken  lebhaft  unter  Bildung  eines 
weißen,  aus  Antimonoxyd  bestehenden  Rauches.  Das  aus  einer  Röhre 
ausströmende  Gas  verbrennt  beim  Anzünden  mit  blaugriinlioher  Flamme 
und  weißem  Rauch;  lässt  man  die  Flamme  an  einen  glatten  kalten  Kör- 
per anschlagen,  so  setzt  sich  darauf  ein  Spiegel  von  metallischem  Antimon 
ab.  Ueber  Wasser  aufbewahrt,  zerfällt  es  allmälig,  das  Wasser  wird  von 
suspendirtem  Antimon  braun  und  an  den  Gefäßwänden  setzen  sich  me- 
tallische Flitterchen  ab.  Chlor  wirkt  langsam  auf  das  Gaa  ein,  aber  wenn 
man  es  durch  Chlorwasser  leitet,  so  wird  es  vollständig  zerlegt  und 
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alles  Antimon  zurückgehalten.  Mit  Chlor  gemengt,  verpufft  es  durch  den 
elektrischen  Funken.  Jod-  und  Bromlösungen  wirken  ganz  ähnlich. 
Schwefelsäure  Kupferlösting  wird  nur  sehr  wenig  bei  langem  Durchleiten 
des  Gases  zerlegt,  es  bilden  sich  wenige  schwarze  Flocken  von  Antimon- 
kupfer. Salpetersäure  Silberlösung  wird  leicht  durch  das  Gas  zerlegt, 
sie  hält  alles  Antimon  zurück,  indem  sich  schwarzes,  unlösliches  Antimon- 
silber bildet;  war  Arsen  Wasserstoff  beigemengt,  so  findet  sich  das  Arsen 
in  der  Flüssigkeit  als  arsenige  Säure  (Simon).  Nach  Lassaigne  sind 
in  dem  so  dargestellten  Antimonsilber  3 Aeq.  Silber  auf  1 Aeq.  Antimon 
enthalten,  er  schliefst  daraus,  dass  das  Gas  eine  analoge  Zusammen- 
setzung H3  Sb  besitze.  Rose  fand  aber,  dass  das  Antimonwasserstoff- 
gas aus  Quecksilberchlorid  einen  anders  zusammengesetzten  Niederschlag 
fällt  als  der  Arsen  Wasserstoff,  und  glaubt  deshalb,  dass  die  Zusammen- 
setzung beider  Gase  nicht  analog  sey.  Auch  Platin  - und  Goldchlorid- 
lösungen  werden  durch  das  Gas  reducirt,  indem  sich  Antimon  mit  den 
Metallen  verbindet.  Von  coneentrirter  Kalilauge  oder  Salpetersäure  wird 
das  Gas  nicht  verändert,  aber  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  absorbirt 
(Meifsner).  Die  Lösung  wird  bald  braun  und  setzt  metallisches  An- 
timon in  Pulverform  ab. 

Ruhland  hat  schon  vor  langer  Zeit  angegeben,  dass,  wenn  man 
eine  Antimonplatte  als  negativen  Leiter  der  galvanischen  Kette  in  schwach 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  tauchen  lässt,  sich  braune  Flocken, 
welche  Antimon  und  Wasserstoff  enthalten,  absetzen.  Nach  Marchand  ') 
erhält  man  diesen  Körper  in  gröfserem  Maafse,  wenn  man  statt  des  sau- 
ren Wassers  eine  sehr  concentrirtc  Salmiaklösung  anwendet.  Legt  man 
in  ein  flaches  Porcellangefäfs  mit  steilen  Wänden  ein  Antimonstäbchen 
und  giefst  nur  so  viel  Salmiaklösung  hinzu,  dass  jenes  nicht  ganz  davon 
bedeckt  wird,  verbindet  alsdann  das  Stäbchen  mit  dem  negativen  Pole 
einer  stark  wirkenden  Batterie,  schiebt  cs  so  dicht  als  möglich  an  den 
Rand,  dass  es  gewissennaafsen  einen  Theil  der  Flüssigkeit  absperrt  und 
legt  parallel  mit  dem  Antimon  einen  starken  Platindraht  in  diesen  Theil 
der  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich  von  dem  Antimon  dicke  schwarze  Flocken 
ab,  und  wenn  die  Batterie  kräftig  genug  wirkt,  beginnen  alsbald  fort- 
währende Detonationen,  von  glänzender  weifser  Flamme  und  weiftem 
Rauche  begleitet. 

Marchand  glaubt  diese  Erscheinung  der  Bildung  eines  selbstent- 
zündlichen festen  Antimonwasserstofis  zuschreiben  zu  müssen.  Unter  den 
angegebenen  Bedingungen  aber  muss  Chlorstickstoff  gebildet  werden,  es 
ist  daher  viel  wahrscheinlicher,  dass  dieser  zu  den  Detonationen  Veran- 
lassung giebt.  V. 

Antimon  zinnober.  Diesen  Namen  hat  Strohl *)  einer 
zuvor  schon  von  Unger  beobachteten  und  von  Pettenkofer  3)  unter- 
suchten Verbindung  gegeben,  welche  man  durch  Einwirkung  von  unter- 
schwefligsaurem Natron  im  geringen  Ueberschuss  (60  Thle)  auf  Antimon- 
chlorür  (50  Thle.)  und  Wasser  (500  Thle.)  als  schönen  carmoisinrothen 
Niederschlag  erhält.  Die  Reaction  tritt  schon  in  der  Kälte,  jedoch  lang- 
sam ein,  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  geht  sie  rasch  von  Statten.  Der 


')  Journal  fUr  prakt.  Chemie.  Bd.  84,  S.  383. 

’)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  f8)  T.  XVI.  p.  11. 
’)  Dingl.  Polyt.  Journ.  TVL  113,  S.  216. 
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mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  gewaschene  und  bei  gelinder  Wärme  ge- 
trocknete Niederschlag  stellt  ein  höchst  zartes,  carmoisinrothes  Pulver 
von  sammetartigem  Aussehen  dar,  welches  weder  durch  Luft,  noch  durch 
Licht  verändert  wird,  sich  in  Salzsäure  unter  Entbindung  von  Schwefel- 
wasserstoff auflöst  und  überhaupt  wie  Kermes  verhält.  Seine  Farbe  wird 
beim  Erwärmen  immer  dunkler,  und  zuletzt  bleibt  eine  schwarze  Masse, 
welche  Autimonsaffran  ist. 

Nach  Strohl  ist  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  Schwefelanti- 
mon mit  Antimonoxyd,  [und  der  Formel:  SbS3.Sb03  entsprechend  zu- 
sammengesetzt. Seine  Bildung  soll  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  ge- 
hen : 2 Sb  €1,  -f-  3 (Na . Ss  Os ) + 6 H O = Sb  S3  . Sb  O -f  3 (Na  O . S 03) 
-{-  6 H Gl.  Nach  Pettenkofer  enthält  der  Antimonzinnober  noch  eine 
bedeutende  Quantität  von  Chlorantimon  (Sb  Gl3),  welches  leicht  davon 
abdestillirt  werden  kann,  worauf  ein  Gemenge  von  Schwefelantimon  und 
Antimonoxyd  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Auch  soll  sich  bei  seiner 
Bildung,  selbst  wenn  ein  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron 
vermieden  ist,  schweflige  Säure  in  reichlicher  Menge  entwickeln,  von 
deren  Entstehung  obige  Gleichung  keinen  Nachweis  giebt.  Pettenkofer 
hat  diese  Farbe  für  Oelmelerei , ferner  als  Leim  - und  Wasserfarbe  sehr 
brauchbar  gefunden;  dagegen  eignet  sie  sich  nicht  für  Fresco-  und  Was- 
serglasmalerei, weil  sie  durch  Alkali  zersetzt  wird.  H.  K. 

Antirrhinsäure  ^).  Von  Morin  in  der  Digitalis  purpurea 
nnd  andern  zur  Familie  der  Antirrhinecn  gehörigen  Pflanzen  entdeckte 
Säure  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Blätter  der  Pflanze  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  das  Ueber- 
gehende  noch  Geruch  besitzt,  das  saure  Destillat  mit  Baryt  oder  einer 
andern  Base  in  geringerem  Ueberschuss  versetzt,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  den  nach  Benzoe  riechenden  Rückstand  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  Oxalsäure  tibergiefst  und  wieder 
destillirt,  wobei  man  zum  Rückstände  so  lange  Wasser  setzt,  als  das 
Destillat  durch  den  Geruch  noch  Säure  erkennen  lässt.  Es  wird  zuletzt 
über  Chlorcalcium  im  Wasserbade  rectificirt.  Man  erhält  dann  eine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung,  auf  der  die  Säure  in  öligen  Tropfen  schwimmt. 
Sie  ist  farblos,  röthet  stark  Lackmus,  löst  sich  in  Alkohol.  Mit  Wasser 
in  Berührung,  bilden  sich  weifso  Häutchen,  die  zuletzt  auch  gelöst  werden. 
Der  Geschmack  ist  unangenehm,  der  Geruch  an  die  Pflanze  erinnernd 
und  Kopfschmerzen,  selbst  Betäubung  bewirkend.  Lp. 

Apelainsäure,  syn.  mit  Azelainsäure,  s.  d. 

Bd.  I,  S.  630.- 

Apfelsinen  öl:  C5 H4.  Wenn  man  frische  Apfelsinenschalen 
mit  Wasser  destillirt,  so  geht  mit  denselben  ein  wohlriechendes,  sauer- 
stofffreies Oel  über,  welches  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie 
Citronenöl  hat  (Völkel).  V. 

Apiin.  Dieser  Stoff  ist  von  Braconnot1)  in  dem  Kraute  der 
Petersilie  (Apium  Petroselinum ) entdeckt  worden,  doch  scheint  er  ihn  nicht 
rein  erhalten  zu  haben. 


Journ.  da  Pharm.  1845,  Avril,  pap;.  299. 
s)  Annalen  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  IX,  pag.  250. 
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Apiin. 

Formel:  = CjtH70,3. 

Nach  den  neueren  Versuchen  von  v.  Planta  und  Wallace1)  wird 
das  Apiin  aul'  folgende  Weise  erhalten:  Frisches,  vor  der  Blüthe  gesam- 
meltes Petersilienkraut  wird  drei  Mal  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  ver- 
einigten Decocte  setzen  beim  Erkalten  eine  dunkelgrüne  Gallerte  ab,  die 
man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  im  Wasserbadc  zur  Trockne  bringt. 
Das  erhaltene  schmutzig  grüne  Pulver  wird  zu  weiterer  Reinigung  mit 
Weingeist  mehrmals  ausgekocht;  das  Auskochen  setzt  man  so  lange  fort, 
bis  der  heifs  tiltrirte  Weingeist  nicht  mehr  dunkelgrün,  sondern  hellbraun 
gefärbt  ist.  Beim  Erkalten  der  Spirituosen  Flüssigkeiten  erhält  man  wie- 
derum eine  dichte,  dunkelgrüne  Gallerte,  von  der  man,  nachdem  sie  in 
warmem  Wasser  aufgelöst  worden,  den  Weingeist  so  weit  abdestillirt, 
bis  ein  dichter,  grüner  Brei,  untermengt  mit  einem  weifsen,  wachsartigen 
Pulver  zurückbleibt.  Dieser  wird  auf  Leinwand  geschüttet  und  durch 
Pressen  mit  der  Iland  von  der  dunkelgrün  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt. 
Die  in  dem  Leinen  befindliche  Substanz  ist  nunmehr  grünlich  weifs.  Durch 
wiederholtes  Eintauchen  in  heifsen  Weingeist  und  jedesmaliges  Pressen, 
darauf  durch  Kochen  mit  öfters  erneuerton  Portionen  Aether  wird  sie 
endlich  ganz  von  Chlorophyll  und  Wachsstoff  befreit  und  bildet  nach  dem 
Trocknen  unter  der  Luftpumpe  und  im  Wasserbade  ein  zartes,  weifses 
Pulver,  welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  hat  und  beim  Verbren- 
nen nur  etwa  0,15  Procent  Asche  hinterlässt. 

Das  in  dem  abgepressten  Weingeist  nebst  Wachs  und  Chlorophyll 
enthaltene  Apiin  kann  noch  gewonnen  werden,  indem  man  den  Alkohol 
abdestillirt  und  den  Rückstand  so  lange  mit  Aether  behandelt,  als  dieser 
sich  grün  färbt. 

Das  Apiin,  auf  obige  Weise  dargestellt  und  im  Wasserbade  getrock- 
net, nimmt  an  der  Luft  etwa  3,86  Procent  Feuchtigkeit  auf.  Beim  Er- 
hitzen von  1 00°  bis  1 80°  verändert  cs  sein  Gewicht  nicht,  schmilzt  aber 
bei  letzterer  Temperatur  sehr  rasch  und  giebt  nach  dem  Erkalten  eine 
glasige,  brüchige,  gelbliche  Masse.  Erst  bei  -)-  200°  bis  210°  beginnt 
die  Zersetzung.  Von  kaltem  Wasser  bedarf  cs  8500  Thle.  zur  Auf- 
lösung, dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  kochendem  Wnsser,  das  vorsichtig 
geschmolzene  in  noch  höherem  Grade  als  das  nicht  geschmolzene.  1 Thl. 
Apiin  giebt  mit  1527  Thln.  Wasser  beim  Erkalten  noch  eine  lockere 
Gallerte,  die' Fähigkeit  zu  gclatiniren  hört  aber  erst  bei  einem  Verhält- 
niss  von  1 Thle.  Apiin  zu  8500  Wasser  auf.  Kalter  Weingeist  ist  ein 
besseres  Auflösungsmittel  für  Apiin  als  kaltes  Wasser,  es  bedarf  von 
demselben  nur  359  Thle.  Kochender  Weingeist  nimmt  so  viel  davon 
auf,  dass  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  über  dem  des  Wassers 
liegt.  Die  weingeistigen  Lösungen  gclatiniren  ebenfalls  beim  Erkalten. 

Eigenthümlich  ist  diu  Reaction  des  Schwefelsäuren  Eisenoxyduls  auf 
das  Apiin.  Die  Lösungen  desselben  werden  nämlich  dudureh  bhitroth 
gefärbt,  und  selbst  bei  sehr  grofser  Verdünnung  tritt  noch  rothe  Färbung 
ein.  Mit  Chlorbariutn , essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd geben  sie  keinen  Niederschlag,  aber  eine  Auflösung  von  Bleizucker 
in  Weingeist  wird  durch  eine  ebenfalls  spirituöse  Lösung  von  Apiin  in- 
tensiv gelb  gefällt.  Der  Bleigehalt  des  Niederschlages  variirt  zwischen 
53,60  und  61,09  Procent. 

Wenn  man  eine  Auflösung  vou  Apiin  in  Wasser  längere  Zeit  kocht 
V ')  Annalen  der  Chimie  und  Pharm.  Bd.  74,  S.  2G2. 
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und  das  verdunstete  Wasser  immer  ersetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
zuletzt  röthlich  gelb  und  giebt  beim  Erkalten  statt  einer  Gallerte  einen 
leichtflockigen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  sich  von  der  des 
Apiins  dadurch  unterscheidet,  dass  er  2 At.  Wasser  mehr  enthält.  Die- 
ser neue  Körper  ist  spröde  und  leicht  zerreiblich,  das  Pulver  desselben 
ist  braun.  In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich,  eben  so  in  Wein- 
geist. Die  Roaction  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ist  geblieben.  Chlor- 
barvum  trübt  die  heifse  wässerige  Auflösung  desselben  ein  wenig,  essig- 
saures  Bleioxyd  erzeugt  darin  einen  reichlichen  Niederschlag,  salpeter- 
saures Silber  ist  ohne  Wirkung. 

Durch  Kochen  des  Apiins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verliert 
sieh  gleichfalls  die  Eigenschaft  desselben,  zti  gelatinircn.  Beim  Erkalten 
bekommt  man  einen  weifslichen,  flockigen  Niederschlag,  der  sieh  leicht 
auswaschen  lässt  und  nach  dem  Trocknen  hellbraun  aussieht.  Er  euthält 
4 At.  Wasser  weniger  als  das  Apiin  und  ist  in  kochendem  Wasser  un- 
gleich weniger  auflöslich  als  dieses.  Dagegen  löst  er  sich  leicht  in  kochen- 
dem Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus.  Schwe- 
felsaures Eisenoxydul  erzeugt  in  der  Lösung  dieses  Körpers  einen  roth- 
braunen  Niederschlag,  Chlorbaryum,  essigsaures  Blei  und  salpetcrsaurcs 
Silber  sind  ohne  Wirkung.  Er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Braconnot  hat  angegeben,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Apiin  Zucker  bilde,  v.  Planta  und  Wallace 
halten  dies  aber  nicht  bestätigt  gefunden.  Sie  erhielten  zwar  eine  Flüs- 
sigkeit, welche,  als  sie  nach  Ilinwegnahme  der  Schwefelsäure  durch  koh- 
lensauren Baryt  zum  Svrup  concentrirt  wurde,  süfs  schmeckte  und,  mit 
weinsaurem  Kupleroxyd-Kuli  gekocht,  Kupferoxydul  aussebied , ober  sie 
liefs  sich  nicht  in  Gährung  versetzen  und  verbreitete  beim  Erhitzen  auf 
Platin  nicht  den  eigenthfimlichen  Geruch  des  gebrannten  Zuckers. 

Kochende  verdünnte  Salzsäure  wirkt  ähnlich  auf  das  Apiin  wie  die 
verdünnte  Schwefelsäure.  Der  dadurch  entstehende  Körper  hat  die  gleiche 
Zusammensetzung,  alter  er  ist  viel  löslicher  in  kochendem  Wasser.  Die 
Auflösung  desselben  in  Wasser  oder  Weingeist  färbt  sich  mit  schwefel- 
saurem  Eisenoxydul  ziegelrot!)  und  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag. 
Essigsaures  Blei  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  geringe  Trübung, 
salpetersaures  Silber  und  Chlorbaryum  sind  ohne  Wirkung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  das  Apiin,  ohne  dass 
man  zu  erwärmen  braucht,  mit  ornngerother  Farbe  auf.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  gelblich  braun  ist,  und  dessen  Zusammensetzung  sich  von  der  des 
Apiins  durch  den  Mindergohalt  von  2 At.  Wasser  unterscheidet.  Er  theilt 
mit  dem  durch  verdünnte  Säuren  erhaltenen  Körper  die  gröfsere  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser,  doch  ist  die  Eigenschaft  des  Apiins,  zu  gclatiniren, 
bei  demselben  nicht  so  völlig  verloren  gegangen.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
die  concentrirte  Schwefelsäure  das  Apiin  und  entwickelt  schweflige  Säure. 

Aus  der  klaren  Losung,  welche  concentrirte  kochende  Salzsäure  mit  dem 
Apiin  anfangs  bildet,  schlügt  sich  bald  ein  dunkelbrauner  Körper  nieder. 

Die  Alkalien,  auch  Ammoniak,  lösen  das  Apiin  mit  Leichtigkeit, 
sie  verändern  es  aber  selbst  beim  Kochen  nicht  und  uuf  Zusatz  von  Säu- 
ren entsteht  wieder  eine  Gallerte.  Kalkwasscr  löst  dasselbe  nur  zum 
Theil  auf.  Die  Lösung  gelatinirt  mit  Säuren. 

Chlor  erzeugt  in  der  wässerigen  heifsen  Auflösung  des  Apiins  als- 
bald einen  schmutzig  gelben  chlorhaltigen  Niederschlag,  welcher  nach 
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dem  Trocknen  dunkelbraun  ist  und  beim  Erhitzen  Salzsäure  entwickelt. 
Er  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist.  Die  Lösungen 
reagiren  neutral.  Die  wässerige  scheidet  beim  Erkalten  einen  gelblichen 
Niederschlag  aus,  die  weingeistige  erst  nach  einiger  Zeit.  Beide  färben 
sich  init  schwefelsaurem  Eisenoxydul  blutroth.  Essigsaures  Bleioxyd 
erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  starken  gelben  Niederschlag. 

Wenn  man  trockenes  Sulzsäuregas  über  Apiin  leitet,  so  färbt  es  sich 
gelb  und  nimmt  un  Gewicht  zu.  Die  Färbung  verliert  sich  beim  Erhitzen 
wieder. 

Salpetersäure  soll  nach  Braconnot  aus  dem  Apiin  Pikrinsalpeter- 
säure  und  Oxalsäure  bilden,  v.  Planta  und  Wallace  schreiben  die 
Bildung  dieser  Säure  fremdartigen  Beimengungen  zu,  da  sie  mit  reinem 
Apiin  nichts  der  Art  erhielten,  wohl  aber  mit  unreinem. 

Wird  Apiin  in  einem  Destillationsapparate  der  oxydirenden  Einwir- 
kung von  Braunstein  und  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  geht  unter  hefti- 
ger Reaction  Ameisensäure  und  Essigsäure  über.  Zugleich  entwickelt 
sich  Kohlensäure.  Wp. 

Apoglucinsäure  s.  Glucinsäure,  Bd.  III,  S.  630. 

Apokrensäure,  syn.  mit  Quellsatzsäure, 

s.  d.  unter  Humus,  Bd.  III,  S.  930. 

. Apophyllensäure  *).  Wenn  Narcotin  bei  Gegenwart  ei- 
ner Säure  mit  feingepulvertem  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure im  Ueberschuss  gekocht  wird,  so  entsteht  Opiansäure,  welche 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisirt;  es  wird  zugleich  Kohlensäure 
entwickelt  und  in  Auflösung  bleibt  eine  neu  gebildete  organische  Base, 
das  Cotamin.  Diese  wird  durch  Quecksilber-  oder  Platinchlorid  als  Dop- 
pelsalz gefällt.  Behandelt  man  den  feingeriebenen  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Wasser  und  leitet  Sehwefelwasserstoffgas  zu,  so  fallt  Schwefelqueck- 
silber oder  Schwefelplatin  nieder,  und  in  Auflösung  bleibt  salzsaures 
Cotamin.  Wird  die  Flüssigkeit  jetzt  mit  Barythydrat  versetzt,  einge- 
dampft und  dann  mit  Alkohol  behandelt,  so  löst  sich  Cotarnin  auf.  Der 
in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  von  kohlensaurem  Baryt  und  Chlor- 
baryum  zeigte  Wöhler  beim  Erhitzen  einmal  einen  Gehalt  an  orga- 
nischer Substanz.  Derselbe  wurde  deshalb  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  gekocht,  worauf  die  vom  gebildeten  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirte  gelbe  Flüssigkeit  nach  einigen  Wochen  Krystalle  absetzte, 
welche  wegen  ihrer  Aohnlichkeit  mit  denen  des  Apophyllits  hinsichtlich 
der  Form  und  Spaltbarkeit  Veranlassung  zu  der  Benennung  Apophyllen- 
säure gaben. 

Die  Apophyllensäure  enthält  Stickstoff.  Je  nachdem  sie  wasserfrei 
oder  wasserhaltig  ist,  krystallisirt  sie  in  zweierlei  Gestalt.  Die  wasser- 
haltigen Krystalle  bilden  farblose,  sehr  scharfe  Rhombenoctacder,  welche 
sich  sehr  der  Form  eines  Quadratoctacders  nähern  und  parallel  mit  der 
Basis  sehr  leicht  mit  perlmnttcrglänzender  Fläche  spaltbar  sind,  ganz 
ähnlich  dem  Apophyllit.  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schon 
weit  unter  100®  ihren  Wassergehalt,  der  etwa  9 Procent  beträgt.  In 
Wasser  ist  die  Apophyllensäure  nur  langsam  löslich  und  scheidet  sich 

>)  Wühler,  in  Annalen  der  Chemie.  Bd.  50,  8.  24. 
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blofs  aus  einer  nicht  siedend  gesättigten  Lösung  wieder  in  octaedrischen 
Krystallen  ab.  Eine  im  Koclien  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
prismatische  Krystalle  ab,  welche  wasserfrei  sind.  In  Alkohol  ist  sie 
unlöslich.  Sie  schmeckt  schwach  sauer;  ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  verkohlt  und  entwickelt  einen  ölähnlichen 
Körper,  der  wahrscheinlich  Chinolin  ist.  Die  Apophyllensäure  giebt  mit 
den  meisten  Basen  lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  leicht 
und  ist  luftbeständig.  Seine  Lösung  giebt  weder  mit  Blei-  noch  Baryt- 
salzen Niederschläge;  mit  salpetersaurem  Silber  bilden  sich  nach  einigen 
Minuten  zeolithähnliche  Krystalle,  welche  wie  oxalsaures  Silber  lebhaft 
verpuffen. 

Die  Apophyllensäure  ist  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsproduct  des 
Cotarninplatindoppelsalzes.  Es  gelang  Wöhler  nicht,  dieselbe  willkür- 
lich wieder  hervorzubringen.  Wp. 

Aporetin1).  Formel:  C10H,gO,9.  Das  mit  Weingeist  be- 
reitete Extract  der  Rhabarberwurzel  hinterlässt  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  einen  unlöslichen  Rückstand.  W'ird  derselbe  im  Wasserbade 
getrocknet  und  dann  in  möglichst  wenig  Weingeist  von  80  Procent  gelöst, 
so  entsteht  in  der  Lösung  durch  Aether  ein  Niederschlag.  Gehörig  ge- 
waschen und  zwischen  Druckpapier  gepresst,  ist  er  gelbbraun.  Wieder 
mit  Weingeist  von  80  Procent  behandelt,  zerfällt  er  in  einen  löslichen 
und  einen  unlöslichen  Theil. 

Der  letztere  hat  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  einem  Harze  der 
Rhabarberwurzel  und  dem  sogenannten  Apothema  oder  Extractsalz  den 
Namen  Aporetin  erhalten. 

Das  Aporetin  ist  sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Weingeist,  in  Aether, 
kaltem  und  heifsem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Alkali. 
Aus  der  letzten  Lösung  wird  es  durch  Säuren  in  braunen  Flocken  gefällt. 
Getrocknet  hat  es  eine  schwarze,  glänzende  Farbe,  lässt  sich  leicht  pul 
vem  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  ohne  zu  schmelzen. 

Der  in  Weingeist  lösliche  Theil  des  durch  Aether  bewirkten  Nieder- 
schlags hat  wegen  seiner  braunen  Farbe  den  Namen  Phaeoretin  erhal- 
ten. Heidt*)  betrachtet  beide  als  aus  einem  hypothetisch  angenommenen 
Oele : C40  abgeleitete  Oxydhydrate : 

C40H,#Ou  + Os  -}-  4 HO  = Phaeoretin. 

Cioff^Ojj  Os  -)-  2 HO  = Aporetin.  Wp. 

Aposepidin,  syn.  mit  Leucin,  s.  d. 

Apyrin.  Eine  Pflanzenbase,  die  Bizio1)  in  den  Früchten  von 
cocos  nuci/era  und  cocos  lapidea  gefunden  haben  will.  — Er  zieht  die  Sub- 
stanz der  Nüsse  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  fällt  das  Apyrin  aus 
der  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak.  Es  ist  weifs,  der  Stärke  ähn- 
lich , ohne  Geruch , schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  stechend  und  reagirt 
weder  sauer  noch  alkalisch.  Die  merkwürdigste  Eigenschaft  des  Apyrins 
ist  die  leichtere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  als  in  warmem,  daher  trübt 


*)  Schlossberger  u.  Dflpping,  Annalen  der  Chemie.  Bd.  50.  S.  206. 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  63.  S.  68. 

*)  Journal  de  Chimie  mddicale,  1833.  T.  IX,  pag.  595;  auch  Journal  ihr  prakt. 
Chemie.  Bd.  I,  pag.  421. 
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sich  eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  beim  Erwärmen  und  lässt 
Apyrinhydrat  fällen.  Dieselbe  Eigenschaft  theilen  die  Verbindungen  mit 
Säuren,  von  welchen  Bizio  angiebt,  dass  die  mit  Essigsäure  und  Wein- 
säure auf  diese  Weise  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werde.  — Beim  Er- 
hitzen stöfst  das  Apyrin  weifse,  nach  verbrennendem  Hanf  riechende 
Dämpfe  aus  und  hinterlässt  Kohle.  — Die  Existenz  desselben,  als  eines 
eigentümlichen  Körpers,  bedarf  noch  sehr  der  Bestätigung.  Lp. 

Arbutin  ist  ein  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus 
Uva  ursi)  neben  Gerbstoff  und  Zucker  vorkommender  Bitterstoff  genannt. 
Wird  das  Decoet  der  Blätter  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  digerirt, 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  möglichst  stark  eingetrocknet, 
der  Rückstand  mit  absolutem  Weingeist  behandelt,  und  die  darauf  bis  auf 
*/4  eingedampfte  weingeistige  Lösung  mit  Aether  vermischt,  so  scheidet 
sicli  das  Arbutin  als  blendend  weifses , wolliges , krystallinisches  Pulver 
ab.  Es  ist  ein  ganz  indifferenter  Körper  von  bitterem  Geschmack,  in 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich,  übrigens  nicht  weiter  unter- 
sucht. II.  K. 

Argensulfid  s.  Ammoniuinsulfocyanür  S.  10-f. 

Aristolochin  wnrde  von  Chevalier1)  in  dor  Wnrzel 
von  Aristolochia  serpentaria  gefunden  und  für  den  wirksamen  Bestandtheil 
derselben  gehalten.  — Zur  Darstellung  des  Aristolochins  fällt  man  einen 
wässerigen  Auszug  der  Wurzel  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  zieht  aus 
dem  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlage  dasselbe  mit  Alkohol 
aus;  man  verdunstet  die  Lösung,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
welches  eine  harzige  Materie  zuriieklässt  und  verdampft  wiederum.  — 
Das  so  erhaltene  Aristolochin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  mit  goldgelber 
Farbe  löslich  und  besitzt  einen  bittern,  den  Schlund  reizenden  Geschmack. 
Von  Alkalien  wird  seine  Lösung  gebräunt;  sie  wird  gefällt  durch  basisch, 
nicht  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  oxnlsaures  Ammoniak,  sal- 
petersaures  Silberoxyd,  salpetersaures  Kupferoxyd,  Quecksilberchlorid 
und  Eisenvitriol.  Lp. 

♦Arrowroot.  (Vergl.  Bd.  I,  S.  493.)  Unter  diesem  Namen 
kommen  auch  wohl  noch  andere  Stärkemehlsorten  über  See  zu  uns,  als 
die  von  Maranta  arundinacea  und  M.  Indica.  Auf  den  Südseeinseln  wird 
ein  Arrowroot  aus  den  Wurzeln  von  Tacoa  pinnatißda  auf  ähnliche  Weise 
l>ereitet  wie  bei  uns  das  Kartoffelstärkemehl. 

Nicht  selten  ist  das  Arrowroot  mit  Kartoffelstärkemehl  und  Weizen- 
stärke verfälscht.  Nach  Mayet  giebt  das  Verhalten  dieser  Stärkemehl- 
arten zu  Kalikalk  ein  Mittel  zur  Prüfung.  1 Thl.  Kalikalk  wird  in  3 Tliln. 
Wasser  aufgelöst  und  von  dieser  Lösung  mischt  man  5 Thle.  mit  6 Thln. 
Wasser.  1 Thl.  Stärke  wird  mit  22  Thln.  von  dieser  Mischung  angerührt. 

Kartoftelstärke  giebt  eine  dicke  Gallerte,  welche  opalisirend  durch- 
sichtig ist  und  nach  einer  halben  Minute  fest  wird. 

Weizenstärke  giebt  ein  Gemisch,  das  nicht  fest  wird,  opak  und  mil- 
chig bleibt,  aber  keine  Stärke  absetzt. 

Arrowroot  giebt  ein  ganz  flüssiges  Gemisch,  woraus  sich  leicht 
Stärke  absetzt  und  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  bleibt. 


')  Journal  de  Pharmacie.  1820.  T.  VI,  pag.  565. 
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Weizenstärke  wirr!  demnach  im  Arrowroot  daran  erkannt,  dass  die 
Mischung  mit  Kalikalk  über  dem  Absatz  opak  und  milchig  ist,  ohne  zu 
gestehen.  So  lässt  sich  noch  */,0  Zusatz  entdecken. 

Kartoffelstärke  im  Arrowroot  bewirkt,  dass  die  Mischung  zur  Gallerte 
gesteht,  auch  wenn  davon  nur  */10  beigemengt  ist.  \yp- 

* Arsen.  NKpfchonkobold.  Aequivalentgewicht  = 987,5 
(Pelouze*).  Berzelitts  nimmt  das  Atom  halb  so  groft  an,  als  das 
Aequivalent,  es  würde  hiernach  das  Atomgewicht  = 468,75  seyn.  Es 
krystallisirt  in  Rhomboedern , die  dem  drei  - und  achfgliedrigen  Systeme 
angehören,  ist  isomorph  mit  den  Kristallen  des  Tellur  und  Antimon 
(Mitscherlich).  G.  Rose*)  hat  gefunden,  dass  Osmium,  Iridium, 
Arsen,  Tellur,  Antimon,  Wismuth,  sämmtlich  in  Rhomboedern  krystalli- 
siren,  deren  Endkantenwinkel  zwischen  84°  52'  und  87°  40'  betragen. 
Sein  Dampf  ist  farblos  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  10,37.  Das 
specif.  Gewicht  des  Metalls  im  reinen  Zustande,  wie  es  sich  ans  dem 
Dampfe  absetzt,  ist  gleich  5,7.  Wenn  man  es  rasch  in  einer  damit  an- 
gefüllten Porcellanretorte  zum  Glühen  erhitzt,  so  schmilzt  es  zwar  nicht, 
aber  man  findet  es  dann  weit  glänzender  auf  dem  Bruch  und  das  specif. 
Gewicht  erhöht  sich  bis  auf  5,96  (Guiourt).  Nach  Berzelius  erhält 
man  es  in  zwei  Modificationen ; die  eine  entsteht,  wenn  man  Arsen  in  dem 
Strom  eines  unwirksamen  Gases  erhitzt  und  an  kalten  Gefäfswändcn 
verdichtet,  wo  es  sich  dunkelgrau,  krystallisirt  abscheidet.  In  diesem 
Zustande  oxydirt  es  sich  leicht,  besonders  bei  40°,  an  der  Luft  und 
zerfällt  dabei  in  schwarzes  Suboxyd.  Erhitzt  man  aber  Arsen  in  einem 
Gefäfse  für  sich  rasch  und  stark  und  erhält  die  Stelle,  wo  es  sich  ver- 
dichtet, nahe  auf  der  Temperatur,  bei  welcher  es  sieh  verflüchtigt,  so 
bildet  es  eine  weifte,  stark  metallglänzende  Masse  von  etwas  höherem 
specif.  Gewicht,  die  selbst  im  feinsten  Pulver,  sogar  bei  70°  — 80°, 
manchmal  noch  über  100",  an  der  Luft  unveränderlich  ist. 

Früher  hielt  man  die  Verbreitung  des  Arsens  für  ziemlich  beschränkt, 
obwohl  es  nicht  selten,  namentlich  als  Arsenkies,  gefunden  wurde.  Spä- 
ter zeigte  es  sich,  dass  die  wenigsten  Schwefelsorten  ganz  frei  davon 
sind,  dann,  dass  bei  weitem  die  meisten  Schwefelkiese  gar  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  davon  enthalten,  woher  es  kam,  dass,  sobald  man 
anfing,  die  Schwefelsäure  an  vielen  Orten  durch  Verbrennung  von  Schwefel- 
kiesen zu  bereiten,  Arsen  nicht  allein  in  dieser,  sondern  auch  in  einer  Menge 
pharmaeeutiseher  Präparate  gefunden  wurde.  Dcschamps  fand  es  in 
sonst  reiner  Essigsäure,  Chevalier  in  verschiedenen  Proben  Speiseessig, 
die  zur  Verstärkung  des  Weinessigs  mit  gereinigter  Holzessigsäure  versetzt 
worden  waren.  Wühler3)  fand  in  Phosphor  */|  Procent  Arsen,  was 
offenbar  auch  aus  der  Schwefelsäure  herrfihren  musste.  Die  Nachtheile 
dieser  Verunreinigung  der  Schwefelsäure  haben  veranlasst,  dass  sie  jetzt 
gewöhnlich  davon  befreit  in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch  Salzsäure  i.-t 
sehr  häufig  stark  arsenhaltig,  von  der  rohen  Schwefelsäure  herrührend. 
Später  machte  Walchner1)  darauf  aufmerksam,  dass  sehr  viele  Guss- 
eisensorten  geringe  Mengen  Kupfer  und  Arsen  enthalten;  er  fand  diese 


>)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  56.  8.  205. 

*)  M.  Bericht  d.  Akademie  d.  Wisseuach.  zu  Berlin.  1849.  S.  137. 
5)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  52,  8.  141. 

4)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  61,  8.  205. 
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Metalle  in  den  natürlichen  Eisensteinen,  dem  Spatheisenstein,  denen  der 
Oolithischen  wie  der  Juraformation,  in  dem  Bohnenerz,  Snmpferz,  Rasen- 
eisenstein, dann  in  den  ocherartigen  Absätzen  vieler  Quellen,  in  thonigem 
Ackerboden,  vielen  Thon-  und  Mergelartcn,  auch  in  mehren  Meteoreisen- 
sorten u.  s.  w.  Seither  hat  man  namentlich  bei  Untersuchung  der  Mine- 
ralquellen grofse  Aufmerksamkeit  auf  dieses  Metall  verwendet  und  es  in 
der  Mehrzahl  der  ocherartigen  Absätze  aus  stark  eisenhaltigen  Wässern, 
aber  auch  hier  und  da  in  weniger  eisenhaltigen  Mineralwässern  selbst 
gefunden.  Will  •)  hat  die  Absätze  der  Quellen  zu  Ripoldsau  im  Schwarz- 
wald, zu  Soden,  Homburg,  Wiesbaden,  Walchner8)  die  von  Teinach, 
Rothenfels,  Cannstadt,  Wiesbaden,  Schwalbach,  Ems,  Pyrmont,  Lam- 
scheid, Andernach,  Tripier3)  zweier  Quellen  in'  Algier,  Ludwig*)  von 
Dryburg  und  Liebenstein,  Büchner5)  die  der  Kissinger Quellen,  Pander 
und  Rakoczy,  Bley8)  von  Alexisbad  am  Harz,  Fischer7)  die  des  Wil- 
dungcr  Wassers  untersucht  und  haben  in  all  den  genannten  Arsen,  meist 
neben  Kupfer,  Zinn,  bisweilen  Antimon  gefunden.  Eben  so  ist  in  dem  Was- 
ser von  Vichy8),  Plombiere,  Hautrive  und  vielen  anderen,  sowie  in  noch 
mehreren  ocherartigen  Absätzen  von  französischen  Chemikern  der  Arsen- 
gehalt und  somit  auch  die  allgemeine  Verbreitung  dieses  Vorkommens 
nachgewiesen  worden.  Auch  in  mehren  Steinkohlenaschen9)  hat  man  es 
gefunden.  Die  Angabe  von  Orfila10),  dass  es  sich  in  den  Knochen  und 
Muskeln  gesunder  Menschen  und  Thiere  finde,  ist  von  vielen  französischen 
Chemikern  widerlegt  worden. 

Das  Arsen  und  alle  löslichen  Verbindungen  desselben , so  wie  die- 
jenigen, welche  durch  den  Einfluss  der  Säfte  löslich  gemacht  werden, 
äufsern  sämmtlieh  heftige  giftige  Wirkungen  auf  den  Organismus  sowohl 
der  Pflanzen  wie  der  Thiere.  (Siehe  das  Nähere  unter  dem  Art.  Ar- 
senige  Säure,  so  wie  unter  Arsen,  Entdeckung,  Bd.  I,  S.  497 
und  Suppl. 

Das  Arsen,  an  der  Luft  erhitzt,  entzündet  sich  und  fährt  fort,  mit 
bläulichem  Lichte  zu  brennen;  bringt  man  es  brennend  in  Sauerstoffgas, 
so  verbrennt  es  rasch  mit  glänzend  weifsem  Licht  (Böttger)  unter  Ent- 
wickelung eines  starken  knoblauchartigen  Geruches,  den  weder  das  Metall 
noch  die  arsenige  Säure  an  und  für  sich  besitzen,  sondern  der  nur  im 
Entstehungsmoment  der  letzteren  sich  entwickelt.  — Andrews")  hat 
die  Menge  der  Wärme  bestimmt,  welche  sich  bei  dem  Verbrennen  von 
Arsen  in  Chlorgas  entwickelt  und  gefunden,  dass 

1 Litre  Chlor  mit  Arsen  2282  Wärmeeinheiten 
1 Grm.  Chlor  mit  Arsen  700  „ 

l „ Arsen  mit  Chlor  994  „ 

entwickeln;  unter  Wärmeeinheit  ist  hier  zu  verstehen  die  Wärmemenge, 
welche  1 Grm.  Wasser  bedarf,  um  1°  C.  erwärmt  zu  werden.  V. 

•Arsen,  Bestimmung  desselben.  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Arsens  hat  wesentliche  Verbesserungen  erfahren,  eben 
so  wie  seine  Trennung  von  den  meisten  übrigen  Metallen,  welche  jetzt  mit 
grofser  Schärfe  vorgenommen  werden  kann.  Besonders  H.  Rose  ver- 


')  Annalen  der  Chemie.  Bd.  61,  S.  .192.  *)  Ebendaselbst  S.  206.  *)  Joura.  de 

Chim.  med.  1840.  T.  VI,  pag.  278.  <)  Polytechn.  Centralbl.  1847.  8.  719.  *)  Eben- 
daselbst. 6)  Ebendaselbst  1848.  S.  80.  :)  Ebendaselbst  S.  96.  *)  Ebendaselbst 

8.  510.  ®)  Ebendaselbst  1847  S.  271.  10)  Journal  de  China,  med.  T.  XV,  pag.  462 

u.  632.  **)  Pharm.  Centralbl.  1848.  8.  471. 
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dankt  man  eine  Anzahl  neuer  Methoden  und  wesentlicher  Verbesserungen 
von  vielen  bereits  bekannten. 

Die  Oxydation  des  Schwefelarsens,  um  die  Quantität  des  darin  ent- 
haltenen Schwefels  als  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  wird  am  -zweck- 
inäfsigsten  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  bewirkt,  bei  der  An- 
wendung von  Königswasser  giebt  die  in  gröfsercr  Menge  vorhandene 
Salpetersäure  leicht  Veranlassung  zu  falschen  Gewichtsbestimmungen  des 
schwefelsauren  Baryts.  Man  muss  die  Operation  in  hinreichend  grofsen 
Gefäfsen  vornehmen,  weil  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte  mit  Heftig- 
keit beginnt.  Der  sich  abscheidende  Schwefel  soll  nicht  vollständig  oxy- 
dirt,  sondern  nur  so  lange  mit  der  Flüssigkeit  digerirt  werden , bis  er  sich 
fest  zusammengeballt  und  jede  Spur  von  röthlicher  Färbung,  also  von 
Schwefelarsengehalt  verloren  hat.  Wollte  man  ihn  vollständig  oxydiren, 
so  würde  man  die  Operation  allzu  lang  fortsetzen  müssen,  wobei  die 
Verflüchtigung  von  Arsenchlorid  zu  furchten  steht.  Er  wird  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  gesammelt,  vorsichtig  getrocknet  und  gewogen. 

Statt  auf  diese  Weise  indirect  die  Menge  des  Arsen  im  Schwefehirsen 
zu  bestimmen,  kann  man  es  auch  direct  nach  der  Oxydation  als  arsensaure 
Ammoniak -Magnesia  fällen.  Nach  Levol1),  welcher  diese  Methode  zu- 
erst angegeben  hat,  wird  die  Arsensäure  dadurch  vollständiger  und  siche- 
rer als  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt.  Man  setzt  einer  schwefel- 
sauren Magnesialösnng  so  viel  Salmiak  zu,  dass  Ammoniak  keine  Fällung 
mehr  verursacht,  übersättigt  die  arsenhaltige  Lösung,  welche  dadurch 
gefällt  werden  soll,  mit  Ammoniak,  lässt  12  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  (starkes  Erwärmen  ist  nachtbeilig)  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Ammoniak -haltendem  Wnsser  aus.  Levol  hat  den- 
selben geglüht  und  als  arsensaure  Magnesia  2 Mg  O . As  05  berechnet. 
Al>er  das  Ammoniak  reducirt  beim  Glühen  einen  Theil  der  Arsensäure, 
so  dass  man  stets  einen  Verlust  von  mindestens  4 — 6 Procent,  häufig 
bei  raschem  Erhitzen  sogar  von  12  Procent  erleidet.  Man  muss  daher 
den  Niederschlag  entweder  neben  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
trocknen,  wobei  er  kein  Krystallwasser  verliert,  und  nach  der  Formel 
(2  MgO,N  H40).AsOs  12  aq.  berechnen  oder  einer  Tempera- 
tur von  100°  aussetzen,  wobei  11  Aeq.  Wasser  fortgehen  und  die  Ver- 
bindung (2  MgO,iS  Ht  O)  . AsOj  aq.  zurückbleibt  (H.  Kose3).  Ist 
ein  Theil  des  Arsens  als  arsenige  Säure  zugegen,  so  wird  diese  nicht 
gefällt,  wenn  eine  recht  grofse  Menge  von  Chlorammonium  zugesetzt 
wurde,  und  kann  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  alsdann  auf  eine  der 
gewöhnlichen  Weisen  bestimmt  werden. 

Sehr  genaue  Resultete  erhält  inan  durch  Anwendung  von  Gold- 
chlorid-Natrium, sobald  es  sich  nur  darum  handelt,  die  arsenige  Säure 
zu  bestimmen,  gleichviel  ob  in  der  Lösung  Arsensäure  vorhanden  ist 
oder  nicht.  Die  Gegenwart  und  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  dabei 
ohne  Nachtheil,  nur  von  Salpetersäure  darf  keine  Spur  vorhanden  sein. 
Man  lässt  die  zu  prüfende,  mit  der  Goldsolution  versetzte  Flüssigkeit 
mehre  Tage  lang  in  neuen,  ganz  glatten  Gläsern  stehen.  (In  gebrauch- 
ten Glasgefäfsen  mit  rauher  Wandfläche  würde  sich  das  Gold  so  fest 
ansetzen,  dass  es  schwer  heraus  genommen  werden  könnte.)  Nur  sehr 
verdünnte  Lösungen  mag  man  sehr  gelinde  erwärmen,  man  muss  sie  beson- 


•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phvs.  (S)  T.  XVII,  paff.  501. 

’)  Journal  für  frakt.  Chemie,  BU.  4a,  S.  166  u.  Bericht  der  Berliuer  Akademie. 
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ders  lange,  recht  geschützt  vor  Staub  stehen  lassen;  denn  je  verdünnter 
die  Lösung,  desto  langsamer  findet  die  Bildung  der  Arsensäure  durch 
die  Goldredaction  statt.  Ist  aufser  der  arsenigen  Säure  Arsensäure 
vorhanden,  so  leitet  man  schweflige  Säure  in  die  filtrirte  Flüssigkeit,  wo- 
durch alles  Gold  gefällt  und  die  Arsensäure  zu  arseniger  reducirt  wird, 
fällt  dann  durch  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  und  zieht  von  der  er- 
haltenen Menge  die  durch  Gold  als  arsenige  Säure  bestimmte  ab. 

Da  bekanntlich  die  Fällung  der  Arsensäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff viel  langsamer  als  die  der  arsenigen  Säure  und  nur  schwierig  ganz 
vollkommen  stattfindet,  so  schlug  Wühler  vor,  dieselbe  durch  Zusatz 
von  schwefliger  Säure  (oder  eines  schwefligsauren  Alkalis  und  Salzsäure 
im  Ueberschuss)  zu  reduciren  und  hernach  durch  Erwärmen  die  über- 
schüssige schweflige  Säure  zu  entfernen.  Aber  Wühler  selbst  spricht 
jetzt  gegen  dieses  Verfahren  als  wenig  Förderlich,  auch  wenn  die  Flüssig- 
keit von  Salpetersäure  frei  ist,  da  die  schweflige  Säure  nicht  rasch  des- 
oxydirend  wirkt  und  die  Schwefel  was  serstoffwirk'.ing  sehr  beschleunigt 
werden  kann,  wenn  man  die  Flüssigkeit  während  des  Durchleitens  auf 
obngefähr  70°  C.  erhält. 

Da  Chlorarsen  mit  Wssserdämpfen  nicht  unflüchtig  ist,  so  darf  man 
nie  versuchen,  verdünnte  Lösungen  durch  Abdampfen  zu  eoncentriren 
(H.  Rose). 

Die  Berthier’sche  Bestimmungsmethode  hat  v.  Kobell  abgeändert, 
indem  er  vorschlägt,  statt  durch  Ammoniak  durch  kohlensaure  Baryterde 
in  der  Kälte  alles  Eisenoxyd  nebst  der  Arsensäure  zu  fällen.  Der  Nie- 
derschlag wird  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Baryierde  als  schwefelsaure 
gefällt,  uls  kohlensaure  berechnet  von  dem  Gewicht  des  Niederschlages 
abgezogen.  Sind  in  der  arsenhaltigen  Flüssigkeit  nur  Metalloxyde  vor- 
handen, die  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  nicht  gefällt  werden, 
so  mag  diese  Methode  einfach  scyn,  so  genau  wie  die  Bestimmung 
durch  Magnesia  ist  sie  in  keinem  Falle,  v.  Kobell1)  hat  auch  die  von 
Rein  sch  vorgeschlagene  Fuchs’sche  Kupferprobe,  wonach  man  die 
arsensäurehaltige  Lösung  mit  einem  Stück  gewogenen  Kupfers  kocht, 
dies  abspült,  wieder  wiegt  und  aus  dem  Kupferverlust  die  Menge  des  als 
Arsensäure  vorhandenen  Arsens  berechnet,  dahin  abgeändert,  dass  er  die 
Menge  Kupfer  bestimmt,  welche  aufgelöst  wird.  Er  oxydirt  das  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwofeiarsen  mit  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem Kali,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  Schwe- 
felsäure, um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen,  sättigt  mit  Kali,  setzt  einen 
starken  Ueberschuss  von  Salzsäure  hinzu  und  kocht  ®/4  Stunden  Jang 
mit  überschüssig  zugesetzten  dünnen  Kupferblättchcn,  trennt  dann  die 
Flüssigkeit  von  dem  Metalle,  wäscht  diese  mit  Kochsalzlösung  ab,  oxy- 
dirt die  eingeengten  Flüssigkeiten  durch  chlorsaures  Kali  und  kocht  sie 
nochmals  mit  einer  gewogenen  Menge  Kupferblech.  Statt  des  letzten 
Kochens  mit  Kupfer  kann  man  auch  die  von  Levol  empfohlene  Methode 
anwenden , die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigen  und  in  luftdicht 
geschlossenen  Geläfsen  in  der  Kälte  bis  zu  völliger  Entfernung  digeriren. 
Diese  Bestimmungsweisen  können  sehr  scharfe  Resultate  nicht  geben  und 
sind  nicht  einmal  sehr  einfach. 

Zuletzt  hat  v.  Kobell4)  noch  vorgeschlagen,  die  schweflige  Säure 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pliarm.  Bd.  64.  S.  410. 
•)  Journal  für  prakt.  Chemie.  Bd.  46.  S.  491. 
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zur  Bestimmung  des  Arsens  zu  benutzen.  Man  oxydirt  das  Arsen  zu 
Arsensäure,  leitet  einen  Strom  von  gewaschenem  sclnvefligsauren  Gas 
1 Stunde  lang  durch  die  in  einer  Flasche  gegen  den  Luftzutritt  geschützte 
Lösung,  kocht  diese  dann  sogleich  einige  Zeit,  uin  die  überschüssige 
schweflige  Säure  zu  verjagen,  fällt  die  durch  Desoxydation  der  Arsen- 
säure zu  arseniger  Säure  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlorharyuni  und 
berechnet  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  die  Menge  der  des- 
oxydirten  Arsensäure,  von  der  jedes  Aequivalent  2 Aeq.  schwellige  Säure 
zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Hat  man  das  Arsen  im  Schwefelarsen  zu  be- 
stimmen, so  fällt  man  die  bei  der  Oxydation  gebildete  Schwefelsäure  zu- 
erst durch  Chlorbaryum,  fiitrirt,  leitet  dann  schweflige  Säure  ein  und 
verfährt  wie  vorher  beschrieben. 

Werther1)  hat  vorgeschlagen,  die  arsensaure  Lösung  mit  über- 
schüssigem Kalihydrat  zu  versetzen,  zu  kochen,  mit  Essigsäure  zu  über- 
sättigen und  dann  essigsaures  Umnoxyd  zuzusetzen.  Es  fällt  arsensaures 
Uranoxyd  (2  Uä03,HO).  AsO,  -J-  8 aq.  nieder,  welches  mit  Chlor- 
ammoniumlösung und  zuletzt  mit  Wasser,  dem  man  etwa  */g  Alkohol 
zugesetzt  hat,  ausgewaschen  werden  muss,  weil  es  sonst  mit  dem  Wasch- 
wasser durch  das  Filtrum  geht.  Der  Niederschlag  wird  vom  Filter  ge- 
trennt, schwach  geglüht  und  nls  2U403.As03  in  Rechnung  gebracht. 
Audi  diese  Methode  zeigt  keinen  Vortheil  vor  der  leichteren  Bestimmung 
durch  Ammoniak  - Magnesia. 

Trennung  der  arsenigen  Säure  und  der  Arsensäure  von 
anderen  Oxyden. 

Von  den  Alkalien  kann  man  das  Arsen  sehr  leicht  trennen,  wobei 
freilich  das  Arsen  nur  durch  den  Verlust  bestimmt  wird,  wenn  man  die 
zerriebene  und  erhitzte  Verbindung  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  wiegt, 
mit  ihrem  5 fachen  Gewichte  an  reinem  gepulverten  Chlorammonium  mengt 
und,  mit  einem  concaven  Platindeckel  befleckt,  auf  den  man  etwas  Chlor- 
ammonium gelegt  hat,  glüht.  Man  wägt  den  Rückstand,  setzt  nochmals 
etwas  Chlorammonium  zu  und  glüht  zum  zweiten  Male,  wodurch  jedoch 
meistens  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt.  Der  Rückstand  enthält  dann 
nur  noch  die  reinen  Chlormetallc  (II.  Rose). 

Von  dem  Bleioxyd,  der  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkerde  kann  man 
die  Arsensäure  leicht  abscheiden,  wenn  man  sic  im  gepulverten  Zustande 
mit  Schwefelsäure  digerirt  und  dann  den  Rückstand  mit  Weingeist  tiber- 
giefst  und  auswäscht.  Ist  blofs  Baryterde  vorhanden,  so  verdünnt  und 
süfst  man  nur  mit  Wasser  nus.  Die  arsenigsauren  Salze  dieser  Basen 
müssen  vorher  durch  Ueborgiefsen  mit  starker  Salpetersäure  und  Ab- 
dampfen derselben  im  Wasserbade  in  Arsensäure  verwandelt  werden. 
Soll  die  Arsensäure  noch  überdies  direct  bestimmt  werden,  so  verdünnt 
man  die  alkoholische  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser  und  fällt  sie  durch 
Ammoniak-Magnesia. 

Von  den  Oxyden  der  Metalle,  deren  saure  Lösungen  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff  gefallt  werden,  lässt  sich  das  Arsen  leicht  durch  fort- 
gesetztes Einleiten  dieses  Gases  in  die  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  tren- 
nen, welche  nachher  bei  gelinder  Wärme  so  lange  stehen  bleiben  muss,  bis 
sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Die  Flüssigkeit  darf  jedoch 
auch  nicht  zu  stark  sauer  seyn , weil  sonst,  nachdem  das  überschüssige 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  68.  8.  314. 
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Schwefel wasserstoffgas  entwichen  ist,  leicht  wieder  etwas  von  demSc  hwe- 
felarsen  zersetzt  und  gelöst  wird. 

Wöhler  empfiehlt,  bei  dieser  Trennung  die  Arsensäure  zuvor 
durch  schweflige  Säure  zu  arseniger  zu  reduciren,  weil  z.  B.  Zinkoxyd 
mit  der  Arsensäure  sehr  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  als  gelbes  Pul- 
ver gefallt  wird. 

Von  allen  Oxyden,  deren  Lösungen  durch  Alkalien  nicht  gefällt 
werden,  wenn  sie  eine  grofse  Menge  von  Weinsteinsäure  enthalten,  kann 
die  Arsensäure  sehr  scharf  getrennt  werden,  wenn  man  die  Lösungen  mit 
hinreichender  Weinsäure  versetzt,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  Am- 
moniak-Magnesialösung hinzufügt.  Allzuviel  Weinsäure  muss  vermieden 
werden.  Namentlich  für  die  Trennung  von  der  Thonerde  ist  diese  Me- 
thode zu  empfehlen. 

Die  gröfste  Schwierigkeit  bietet  die  Trennung  des  Arsens  vom  Zinn 
und  vom  Antimon.  Nach  Ii.  Kose  ist  die  beste  Methode  folgende: 
Wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Antimon  auf  Arsen  zu  prüfen 
hat,  so  zerkleinert  man  dieselbe  so  viel  als  möglich,  mengt  sie  mit  ihrem 
öfachen  Gewichte  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  kohlensaurem 
Kali  und  trockenem  kohlensauren  Natron  und  eben  so  viel  Schwefel  innig 
zusammen  und  schmilzt  bei  einer  nicht  zu  hohen  Temperatur  über  der 
Spirituslampe.  Die  geschmolzene  Masse  löst  sich  vollständig  in  Wasser; 
mitunter  bleibt  ein  kleiner  Rückstand  von  Schwefeleisen,  der  sich  leicht 
abtiltriren  und  auswaschen  lässt.  Die  Flüssigkeit,  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt, setzt  beim  Ucbersättigen  mit  Salzsäure  Schwcfelzinn  und  Schwefel- 
arsen als  braunes  Pulver  ub,  welches  man  so  lange  darin  lässt,  bis  der 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beinahe  verschwunden  ist,  dann  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  sammelt,  aussüfst  und  bei  100°  völlig  trocknet. 
Ein  Theil  davon  wird  in  eine  rechtwinkelig  gebogene  Kugelröhre  gebracht, 
darin  gewogen  und  Schwefelwasserstoff,  während  man  erwärmt,  darüber 
geleitet;  der  abwärts  gebogene  Schenkel  der  Röhre  taucht  in  einen  Am- 
moniak haltenden  Kolben.  Schwefelarsen  sublimirt  ab  und  Schwefelzinn 
bleibt  in  der  Kugel  der  Röhre.  Man  treibt  das  Sublimat  so  weit  als  mög- 
lich vorwärts,  schneidet  die  Röhre  ab,  wirft  sie  in  erwärmte,  verdünnte 
Kalilauge,  welche  das  Sublimat  leicht  löst,  vereinigt  diese  Flüssigkeit  mit 
dem  vorgelegten  Ammoniak,  übersättigt  mit  Salzsäure,  und  setzt  nach 
und  nach  unter  Erwärmen  chlorsaures  Kali  hinzu,  wodurch  sich  alles 
Arsen  oxydirt,  der  meiste  Schwefel  aber  ungelöst  bleibt;  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  durch  Ammoniak- Magnesia  gefällt.  Das  Schwefelzinn 
wird  in  einem  Platintiegel  mit  Salpetersäure  beleuchtet  und  geröstet,  bis 
es  in  Zinnoxyd  verwandelt  ist.  Hat  man  beide  Metalle  im  oxydirten  Zu- 
stande, oder  oxydirt  man  dieselben  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  und  trocknet  die  Masse  ein,  so  kann  man  die  Schmelzung 
mit  Schwefelnatrium  umgehen  und  die  Oxyde  eben  so  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  der  Kugelröhre  behandeln,  wie  oben  für  das  Gemenge  der  Schwe- 
felmetalle beschrieben  wurde.  "Will  man  das  Arsen  nicht  direct,  sondern 
durch  den  Verlust  bestimmen,  so  darf  man  nur  den  bei  100°  getrockneten 
Niederschlag  stark  glühen,  das  zurück  bleibende  schwarze  Schwcfelzinn,  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  rüsten,  bis  es  zu  weifsem  Oxyd  geworden,  dann, 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet,  nochmals  glühen  und  wägen. 

Die  von  Levol ')  angegebene  Trennungsmethode  ist  aufserordent- 

')  Annaloä  de  Chimie  et  de  Phys.  3 sdr.  T.  XVI.  pag.  493.  u.  lterzelius  J»hr«a- 
berichl  27,  S.  220. 
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lieh  umständlich  und  verdient  deshalb  vor  den  beschriebenen  keinen  Vor- 
zug. Er  hat  außerdem  die  bekannt«  Thatsaehe,  dass  Zinn,  dessen  Areen- 
gehalt 5 Procent  nicht  übersteigt,  wenn  man  es  mit  Salpetersäure  oxydirt" 
eine  ursenfreie  Flüssigkeit  liefert,  dass  also  das  arsensaure  Zinnoxyd  bei 
Uebcrschuss  von  Zinnoxyd  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  dazu  benutzt 
um  das  Arsen  aus  Flüssigkeiten  zu  fällen.  Man  versetzt  dünne  Zinn- 
blättchen mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure,  fügt  die  arsenme  Säure 
haltende  Lösung  hinzu  und  kocht  einige  Minuten.  Alles  Arsen  fällt  an 
Zinnoxyd  gebunden,  nieder  und  kann  nach  obiger  Verfc hrungs weise’ be- 
stimmt werden. 

Noch  schwieriger  ist  die  scharfe  Trennung  des  Antimons  von  dem 
Arsen.  Wenn  sie  allein  mit  einander  im  metallischen  Zustande  ver- 
bunden vorhanden  sind,  so  kann  man  das  Areen  durch  bloßes  Erhitzen 
in  einem  unwirksamen  Gasstrome  abdcstilliren.  Am  besten  wendet  man 
dazu  Kohlensäure  an,  welche  man  über  das  in  einer  Kngelröhre  liegende 
Metall  leitet.  Sobald  alle  Luft  verdrängt  ist,  beginnt  man  zu  erhitzen, 
hütet  sich  jedoch,  eine  höhere  Temperatur  zu  geben,  als  für  die  Ver- 
flüchtigung des  Arsens  nöthig  ist,  weil  bei  Weißglühhitzo  das  Antimon 
selbst  nicht  absolut  feuerbeständig  ist.  Wenn  man  arsenhaltiges  Antimon 
mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theiien  von 
salpetersaurem  und  kohlensaurcm  Natron  verpufft  und  die  Masse  mit 
kaltem  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  das  arsensaure  Natron  darin  nuf, 
während  das  antimonsaure  (NaO.  SbO,j,  wasserfrei,  ungelöst  bleibt 
(C.  Meyer1).  Hat  man  beide  Metalle  an  Schwefel  gebunden,  wie  dies 
häufig  der  Fall  ist,  wenn  die  gemischten  Lösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  worden  sind,  so  bringt  man  sie  am  besten  in  eine  Kugelröhre 
und  leitet  unter  Erhitzen  Wasserstoffgas  darüber.  Das  Arsen  sublimirt 
zum  Theil  als  Schwefelnreen , zum  Theil  als  Metall,  und  das  Antimon 
bleibt  im  metallischen  Zustande  zurück.  In  einem  zweiten  Thcile  muss 
der  Schwefelgehalt  genau  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt  werden,  wo- 
durch sich  dann  der  Arsengehalt  aus  dem  Verlust  ergiebt. 

Die  genauesten  Resultate  erhält  man  durch  folgendes  Verfahren : Die 
vollständig  oxydirte  Lösung  beider  Metalle  versetzt  man  mit  Weinsäure, 
viel  Chlorammonium  und  zuletzt  mit  einem  Uebersehuss  von  Ammoniak. 
Sollte  dabei  ein  Niederschlag  entstehen,  so  rührt  dies  von  einem  Mangel 
an  Weinsäure  oder  Chlorammonium  her.  Man  gießt  dann  die  Flüssig- 
keit ab  und  sucht  die  Lösung  durch  Weinsäure  zu  erreichen,  setzt  dieser 
nochmals  Chlorammonium  zu,  vereinigt  die  Flüssigkeiten,  welche  alkalisch 
seyn  müssen  und  fällt  die  Arsensaure  als  arsensaure  Ammoniak-Mngncsia. 
Nach  dem  Ansäuern  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  durch  Schwe- 
felwasserstoff das  Antimon  daraus  fällen  (H.  Rose).  Das  von  Ullgren  2) 
beschriebene  ähnliche  Verfahren  scheint  nicht  ganz  so  genau  zu  seyn. 

Hat  man  Zinn  und  Antimon,  beide  zugleich,  von  Arsen  zu  trennen , 
so  müssen  die  Metalle,  wenn  sie  nicht  schon  im  oxydirfnn  Zustande  sich 
befinden,  durch  sehr  starke  Salpetersäure  oxydirt  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  werden.  Der  Rückstand  wird  in  einem 
Silbertiegel  mit  seinem  achtfachen  Gewicht  Natronhydrat  geschmolzen,  in 
Wasser  aufgeweicht  und  mit  */a  des  Volums  an  Alkohol  von  0,83  specif. 
Gewicht  versetzt.  Es  bleibt  alsdann  unlösliches  antimonsaures  Natron 


*)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  66,  S.  236. 
a)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  364. 
Sopplement  /tun  Handwürterl).  d.  Chemie. 
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zurück1),  welches  abfiltrirt  un<l  mit  Wasser,  detn  man  einige  Tropfen 
kohlensaure  Natronlösung  und  — zuerst  t/3 , allmälig  steigend  zuletzt  sein 
dreifaches  Volumen  — Alkohol  zufügt,  ausgewaschen,  dann  in  mit 
Weinsäure  versetzter  Salzsäure  gelöst  und  als  Schwefelantimon  bestimmt 
wird  (H.  Rose). 

Die  alkoholische  Lösung  übersättigt  man  mit  Salzsäure,  wodurch  ein 
voluminöser  Niederschlag,  aus  arsensaurem  Zinnoxyd  liestehend,  gebildet 
wild,  leitet  in  die  trübe  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  und  trennt  die 
Schwefelverbindungen  djirch  Schwefelwasserstoffgas,  worauf  das  Zinn  als 
Oxyd,  das  Arsen  als  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  gewogen  werden 
kann,  wie  eben  näher  lieschrieben  wurde. 

Quantitativ  liefert  die  Methode  des  Schmclzens  eines  oxydirten  Ge- 
misches von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  mit  Cyankalium  und  kohlensau- 
rem Natron  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  (s.  den  folgenden  Art.), 
welche  von  Fresenius*)  angegeben  worden  ist,  keine  ganz  scharfen 
Resultate.  V. 

* A r s e n , Entdeckung  desselben.  Bei  der  Wichtig- 
keit des  Gegenstandes  ist  es  nicht  zu  verwundern,  dass  der  Vorschläge 
zu  diesem  Zweck  fast  unzählige  geworden  sind.  Namentlich  der  berühmte 
Process  über  die  Vergiftung  des  Lafarge,  der  durch  Orfila’s  ungenü- 
gende Behandlung  der  Untersuchung  so  aufserordentlich  complicirt  wurde, 
hat  seit  einigen  Jahren  eine  Müsse  von  Arbeiten  hervorgerufen,  die  fast 
alle  zu  brauchbaren,  mehr  oder  minder  von  einander  verschiedenen  Ver- 
fahrungsweisen  geführt  haben.  Die  genauesten  und  zweckmäfsigsten  sollen 
hier  nachgetragen  werden , ohne  deshalb  eine  Vollständigkeit  anzustreben, 
die  über  den  gestatteten  Raum  hinausfuhren  würde  3). 

Die  beste  Methode,  das  Arsen  nachzuweisen,  wenn  man  es  nicht 
mehr  in  Substanz  gefunden  hat,  ist  wohl  die,  dass  man  zu  der  ganzen 
Menge  der  organischen  Substanz,  den  Contentis  des  Magens,  dem  Aus- 
gebrochenen, dem  fein  zerschnittnen  Magen  und  dem  Darmkanal  so  viel 
Salzsäure  setzt,  als  etwa  feste  Substanz  in  dem  Brei  enthalten  seyn  mag. 
Findet  man  hier  kein  Arsen,  so  ist  wo  möglich  namentlich  die  Leber  und 
das  Blut  zu  untersuchen.  Die  Salzsäure  haltende  Mischung  wird  gelinde 
erwärmt  und  theclöflelweisc  nach  und  nach  chlorsaures  Kali  zugesetzt, 
bis  die  Masse  hellgelb  und  dünnflüssig  geworden  ist.  Man  fährt  fort  zu 
erwärmen,  aber  nicht  bis  zum  Kochen,  weil  dadurch  Chlorarsen  verflüch- 
tigt werden  könnte.  Man  lässt  erkalten,  seiht  durch  ein  reines  leinenes 
Tuch,  wäscht  den  Rückstand  gut  mit  Wasser,  filtrirt  die  Flüssigkeit  durch 
Papier  und  verdampft  diese  im  Wasserbade  bis  auf  ein  geringes  Volumen. 

Man  könnte  diese  Flüssigkeit  direct  in  den  Marsh 'sehen  Apparat 
bringen.  Da  aber  Theile  der  vorhandenen  organischen  Stoffe  mit  dem 
Wasserstoff-  und  Arsen  wasserstoffgase  leicht  entweichen  und  dann  bei  dem 
Durchgang  der  Gase  durch  den  glühenden  Theil  der  Röhre  auch  Kohle 


•)  Annalen  der  Chemie  u.  Pliarm.  Bd.  66,  S.  236. 

2)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  49.  S.  287  ff. 

a)  Als  neueste  und  hegte  Abhandlungen  Über  diesen  Gegenstand  sind  hervorzuhe- 
ben: der  besondere  Abdruck  aus  Siebold’s  Lehrbuch  der  gerichtlichen  Medicin,  da» 

forensisch- chemische  Verfahren  bei  einer  Arsen  Vergiftung  von  Wöhlcr  und  Siebold, 
Berlin  1847,  bei  Enslin;  ferner:  Lehrbuch  der  Chemie  von  Otto,  zweite  Auflage,  Bd.IL 
2.  S.  1036,  Braunschweig  bei  Vieweg,  welches  eine  reiche  und  «ehr  vollständige  kri- 
tische Zusammenstellung  aller  wesentlichen  Vorschläge  bis  zum  Jahre  1849  giebt. 
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abgeschieden  wird,  die  zu  einem  Zweifel  über  das  erhaltene  Resultat  Ver- 
anlassung geben  kann,  so  ist  es  am  besten,  in  die  auf  etwa  60°  — 70° 
erwärmte  Flüssigkeit  mehre  Stunden  lang  Schwcfelwasscratoffgas  einzulei- 
ten, bis  sie  stark  darnach  riecht,  und  sie  dann  stehen  zu  lassen,  bis  der 
Geruch  zum  gröfsten  Theil  verschwunden  ist.  Man  giefst  darauf  die 
griifste  Masse  der  Flüssigkeit  vorsichtig  von  dem  Niederschlage  ab,  und 
filtrirt  den  Rest  durch  feines,  von  S malte  freies  Papier.  Die  Flüssigkeit 
wird  nicht  weggegossen,  sondern  noch  einmal  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  um  zu  sehen,  ob  nicht  noch  etwas  Schwefclarsen  gefallt  wird. 
Der  Niederschlag  enthält  aufser  allem  Schwefelarsen  die  übrigen  Schwefel- 
metalle, welche  aus  einer  säuern  Flüssigkeit  fällbar  sind  und  etwa  zugegen 
waren,  aufserdera  aber  beträchtliche  Mengen  organischer  Substanz.  Wenn 
sehr  viel  Fett  in  den  untersuchten  Fleischtheilen  vorhanden  war,  so  erhält 
man  oft  einen  dem  Schwefelarsen  nicht  gatiz  unähnlichen  Niederschlag, 
selbst  wenn  gar  kein  Arsen  vorhanden  ist.  Um  davon  das  Schwefelarsen, 
wenn  solches  vorhanden  ist,  zu  trennen,  behandelt  man  den  Niederschlag 
noch  auf  dem  Filter  mit  Ammoniak,  wodurch  es  leicht  gelöst  wird;  die 
erhaltene  Auflösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  mit 
Salzsäure  übergossen,  nach  und  nach  mit  kleinen  Portionen  chlorsauren 
Kalis  versetzt  und  etwas  erwärmt.  Diese  Flüssigkeit  kann  nun  mit  gröfs- 
ter  Sicherheit  in  dem  Marsh’scheu  Apparate  geprüft  werden.  Auch 
kann  man  das  gereinigte  Schwefelantimon  mit  starker  Salpetersäure  oxy- 
diren,  die  Säure  durch  Natrouhydrat  übersättigen,  mit  noch  etwas  sal- 
jietersaurem  Natron  versetzt  erhitzen,  und  schmelzen.  Uebergiefst  man 
diesen  Rückstand  mit  Wasser,  so  wird  sich  alles  Arsen  als  arsensaures 
Natron  auflösen,  falls  antimonsaures  zugegen  ist,  bleibt  dies  ungelöst. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt,  um  alle  Kohlen- 
säure, Salpetersäure  und  sul|>etrige  Säure  zu  verjagen,  und  abgedampft, 
falls  man  sie  nicht  im  Marsh 'selten  Apparate  prüfen  will,  wo  sie  direct 
angewandt  werden  kann,  wenn  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  worden 
ist.  Sehr  gut  lässt  sich  bei  dem  so  («handelten  Niederschlag  die  in  dem 
Art.  Arsen,  Hestiminung,  näher  beschriebene  Methode  der  Fällung 
der  Arsensäure  aus  einer  Weinsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniak-Magnesia nusführen,  der  nufgefundene  Arsengehalt  quantitativ 
ermitteln  und  dann  in  dem  Mar  sh’ sehen  Apparat  die  Reduction  vor- 
nehmen. Wir  möchten  diesen  Gang  der  Untersuchung  ganz  vorzüglich 
empfehlen. 

Man  hat  noch  mancherlei  andere  Methoden  vorgeschlagen,  um  die 
Masse  der  organischen  Substanz  zn  zerstören.  Wöhler  z.  B.  empfiehlt 
in  Fällen,  wo  man  sehr  alte  Leichen  vielleicht  ganz  der  Behandlung  unter- 
werfen muss,  die  Masse  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  in 
einer  geräumigen  Poreellanschale  zu  erwärmen,  bis  alles  in  einen  gleich- 
artigen Brei  verwandelt  ist,  darauf  mit  concentrirter  Kalilauge  zu  über- 
sättigen und  das  Gemenge  so  weit  als  möglich  einzutrocknen.  Man  muss 
hierbei  darauf  Acht  haben,  die  nöthige  Menge  von  salpetersaurom  Natron 
anzuwenden,  um  gerade  alle  Kohle  zu  oxydiren,  ohne  viel  überschüssiges 
salpetersaures  Salz  zu  behalten,  wenn  man  das  Gemenge  in  einem  glühen- 
den Tiegel  verpufft.  Deshalb  ist  es  zweckmäfsig,  erst  mit  kleinen  Proben 
der  Masse  den  Versuch  anzustellen,  wie  viel  salpetersaures  Natron  noch 
zugesetzt  werden  muss , darnach  die  Zumischung  dieses  Salzes  für  die 
ganze  Masse  zu  regeln  und  sie  dann  löffelw’eise  in  einen  neuen,  glühend 
gemachten  hessischen  Tiegel  nach  und  nach  einzutragen  und  zu  verpuffen. 
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Man  löst  den  Rückstand  in  mißlichst  wenig  kochendem  Wasser;  ohne 
zu  filtriren,  übersättigt  man  schwach  mit  reiner,  destillirter  (Schwefel- 
säure und  erwärmt  vorsichtig  den  Salzbrei,  bis  alle  salpetrige  und  Sal- 
petersäure entwichen  ist.  Da  die  organischen  Substanzen  aber  meist 
Kochsalz  enthalten,  so  kann  dabei  mit  dem  Chlor  leicht  etwas  Chlornrsen 
entweichen.  Die  Flüssigkeit  wird  von  dem  vielen  schwefelsauren  Kali 
abgegossen,  letzteres  mit  kaltem  Wasser  mehrmals  abgewaschen  und  die 
gemengten  Lösungen  nun  mit  schwefliger  Säure  behandelt  und  der  Ueber- 
schuss  durch  Krwürmen  verjagt.  Die  Flüssigkeit  kann  dann  mit  dem 
Marsh’schen  Apparate  geprüft,  oder  das  Arsen  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefallt  und  dieser  Niederschlag  weiter  geprüft  werden. 

Oft  empfohlen  ist  auch  die  Behandlung  der  zu  untersuchenden  or- 
ganischen Thcile  mit  1 '6 — */4  ihres  Gewichtes  concentrirter  Schwefel- 
säure. Das  beim  gelinden  Erwärmen  zuerst  in  einen  schwarzen  Brei  sich 
verwandelnde  Gemisch  wird  in  einer  Porcellansehale  so  stark  erhitzt,  bis 
die  Masse  fest  wird  und  in  einen  schwarzen,  Kohle  haltigen  Rückstand 
verwnndelt  ist.  Diese  Methode  ist  mit  dem  Uebelstande  behaftet,  dass 
der  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlornatrium  leicht  zur  Bildung  von 
sich  verflüchtigendem  Chlorarsenik  Veranlassung  giebt;  auch  ist  nicht  zu 
übersehen,  dass  arsenhaltige  Flüssigkeiten,  durch  Kohle  filtrirt,  stets  einen 
Theil  des  Arsens  in  letzterer  zurücklassen.  Man  feuchtet  die  trockene  Kohle 
mit  Salpetersäure  an,  verjagt  diese  durch  Erwärmen.  Beim  Auslaugen  er- 
hält man  eine  ganz  helle,  sehr  leicht  zu  filtrirende  Flüssigkeit.  So  einfach 
diese  Methode  ist,  so  kann  sie  der  genannten  Nachtheile  halber  doch  nicht 
empfohlen  werden,  da  wo  man  fürchten  muss,  mit  nur  überaus  kleinen 
Mengen  Arsen  zu  thun  zu  haben.  Die  Anwendung  der  Salpetersäure 
ist  nicht  unumgänglich  erforderlich  und  bat  an  dem  Uebelstand  zu  leiden, 
dass  cs  mühsamer  ist , sich  mit  vollkommener  Gewissheit  von  ihrer 
absoluten  Reinheit  zu  überzeugen,  als  von  der  aller  anderer  Reagenzien. 

Das  auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  und  gereinigte  Schwefel- 
arsen kann  nach  Fresenius  und  v.  Babo’)  durch  Cynnkalium  reducirt 
werden,  welches  Verfahren  noch  den  Vortheil  gewährt,  dass  dabei  das 
Arsen  zugleich  von  etwa  beigemengtem  Antimon  oder  Zinn  getrennt  wird. 
Man  mengt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  ohngefahr  gleichen  Theilen 
trockenem  kohlensauren  Natron  und  nach  Liebig’s  Vorschrift  bereitetem 
Cyankalium,  welches  cyansaurcs  Kali  enthält,  bringt  dies  Gemenge  in  eine 
l’/j — 2 Zoll  lange,  höchstens  2 Linien  im  Durchmesser  haltende,  nn  bei- 

Fig.  13. 
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den  Seiten  offene  Glasröhre  a mit  dünnen  Wänden,  schiebt  diese  in  die 
2 Fnfs  lange  weitere  Röhre  b , c,  von  schwer  schmelzbarem  Glase  und  ver- 
bindet diese  mit  dem  Gasentbindungsapparate,  in  dessen  Flasche  d sich 
Stücke  von  Kalk  oder  Marmor  befinden  und  dessen  Glas  e concentrirte 
Schwefelsäure,  die  Röhre  g aber  Chlorcalcium  enthält,  zur  Trocknung  des 
sich  entwickelnden  kohlensauren  Gases,  sobald  Salzsäure  durch  die  Trichter- 
röhre auf  den  Kalk  gegossen  ist.  Wenn  der  Apparat  ganz  mit  Kohlensäure 
gefüllt  ist  und  das  Gas  regelmüfsig  und  langsam  strömt,  so  erhitzt  man 
die  Stelle  a möglichst  stark  durch  eine  Lampe  mit  doppeltem  Luftzug,  als- 
bald wird  sich  bei  / ein  Spiegel  von  metallischem  Arsen  bilden,  während 
das  Kohlensäuregas  mit  einem  schwachen  knoblauchartigen  Geruch  ent- 
weicht. Etwa  vorhandenes  Antimon  oder  Zinn  bleibt  im  reducirten  Zu- 
stande mit  dem  Natron  gemengt.  Den  Spiegel  bei  / kann  man  auf  die 
weiter  unten  auzuführende  Art  weiter  untersuchen,  auch  kann  man  sein 
Gewicht  bestimmen,  indem  man  dos  Stück  der  Röhre,  worauf  er  sich 
abgelagert  hat,  ausschneidet,  wägt,  dann  durch  Salpetersäure  das  Arsen 
entfernt,  die  Röhre  trocknet  und  wieder  wägt.  Der  Verlust  ergiebt  die 
Menge  des  aufgefundenen  Arsens,  was  jedoch  nie  der  ganzen  vorhanden 
gewesenen  Quantität  entspricht. 

Was  nun  den  Marsh’schen  Apparat  und  die  damit  auszuführen- 
den Prüfungen  betritfl,  so  mögte  etwa  beistehende  Form  als  zweckmäßig 
zu  empfehlen  seyn. 

Fig.  1 4. 


a ist  eine  Flasche  mit  weiter  Oeffnung,  in  welche  man  Stücke  rei- 
nen Zinks  giebt  und  diese  mit  so  viel  Wasser  übergiefst,  dass  die  Trich- 
terröhre  f unten  davon  verschlossen  wird;  b ist  die  Gasleitungsröhre,  mit 
einer  Kugel  zur  Aufnahme  der  überspritzenden  Feuchtigkeit  versehen; 
c eine  mit  Baumwolle  gefüllte,  etwa  1 — 1 ’/j  Fufs  lange  Röhre,  in  welche 
durch  einen  Kork  die  2 — 3 Fufs  lange  Röhre  d e luftdicht  eingesetzt  ist. 
Diese  Röhre  « — d stellt  man  sich  am  zweckmäfsigstcn  uus  einer  im  Lich- 
ten höchstens  2 Linien  weiten  Verbrennungsröhre  dar,  indem  man  von  2 
zu  2 Zoll  Entfernung  dieselbe  vor  der  Glasbläserlampc  stark  erhitzt  und 
so  weit  auszieht,  dass  nur  höchstens  eine  */s  Linie  weite  Verbindnngs- 
röhre  bleibt,  wobei  jedoch  darauf  zu  achten,  dass  man  das  Glas  an  den 
ausgezogenen  Stellen  nicht  zu  sehr  verdünnt,  der  Gefahr  des  Zerbrechens 
wegen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  6 — 8 Verengungen  in  der  Röhre, 
zwischen  denen  sich  Stellen  von  der  ursprünglichen  Stärke  befinden, 
die  man  der  stärksten  Hitze  einer  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  aus- 
setzen kann,  ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  sie  zusammenfallen  oder 
sich  stark  biegen,  wenn  man  die  Röhre  bei  e fest  in  einen  Retortenlmlter 
klemmt.  Dann  entwickelt  man  durch  Eingiefscn  durch  die  Trichter- 
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röhre  / von  reiner,  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  einen  nicht  zu  raschen  Strom  von  Wasserstoff.  Wenn  der 
ganze  Apparat  damit  gefüllt  ist,  erhitzt  man  die  erste,  der  Röhre  c am 
nächsten  liegende,  weite  Stelle  der  Röhre  zum  Glühen  und  lässt  \\  Stunde 
das  Gas  sich  langsam  entwickeln.  Zeigt  sich  in  der  Verengung  oder 
in  der  nächsten  Weitung  der  Röhre  kein  Anflug  oder  Spiegel,  so  ist  man 
sicher,  dass  das  Zink  so  wie  die  Schwefelsäure  vollkommen  arsenfrei 
sind.  Man  erhitzt  jetzt  die  dritte  Weitung  mit  einer  zweiten  Berzclius- 
schen  Lampe  und  gießt  durch  / von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
ein.  Es  ist  zweckmäfsig,  in  den  Trichter  einen  Glasstab  zu  stecken,  der 
die  Röhre  beinahe  dicht  verschliefst;  man  kann  dann  Flüssigkeit  eingiefsen, 
ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  Luftblasen  mit  in  die  Flasche  geführt 
werden  und  gerade  so  viel  zulaufen  lassen,  als  passend  erscheint,  damit 
die  Gasentwickelung  nicht  zu  heftig  wird.  Hat  sich  in  der  zweiten  Wei- 
tung ein  hinreichend  starker  Arsenspiegel  angelegt,  so  bringt  man  die 
erste  Lampe  unter  die  fünfte  Weitung  der  Röhre  d — e,  hat  man  in  der 
dritten  Weitung  einen  starken  Arsenspiegel  erhalten,  so  erhitzt  man  mit 
der  zweiten  Lampe  die  siebente  weite  Stelle  der  Röhre.  Man  bekommt 
auf  diese  Weise  dio  Arsenspicgel  in  abgegrnnzten  Stücken  der  Röhre, 
die  sich  nach  Vollendung  des  Versuches  leicht  ab-  und  zuschmelzen  lassen. 
Die  Flamme  des  aus  der  bei  e zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhre  her- 
vorströmenden Wasserstoflgases  wird  in  den  meisten  Fällen  auf  darüber 
gehaltenen  kalten  Porcellanschalen  noch  schwarzbraune  Flocken  erzeugen; 
sollte  dies  nicht  mehr  gelingen,  so  darf  man  nur  kurze  Zeit  die  Lampen 
entfernen,  um  das  Arsenwasserstoffgas  unzersetzt  an  der  Spitze  verbren- 
nen zu  lassen. 

Die  Mar  sh’ sehe  Probe  ist  so  scharf,  dass  sie  wohl  kaum  von  ei- 
nem andern  Reagenz  auf  irgend  eine  chemische  Substanz  übertroffen 
wird,  nur  ein  Uebelstand  ist  vorhanden,  nämlich  der,  dass  Antimon 
sich  dem  Arsen  auch  in  dieser  Beziehung  sehr  ähnlich  verhält.  Zwar 
erscheinen  die  Arsenflecke  an  den  Rändern,  wo  sie  sehr  dünn  sind,  stets 
bräunlich,  die  Antimonflecke  schwarz,  aber  wenn  letztere  ganz  aufscror- 
dentlieh  schwach  sind,  so  ist  dio  Farbe  doch  nicht  entschieden  anders,  als 
die  von  etwas  stärkeren  Arsenflecken.  Mit  der  Loupe  unterscheidet  man 
an  erhitzten  Antimonflecken  gewöhnlich  kleine  Kügelchen ; I»oi  Arsenflecken 
nie.  Arsenflecke  riechen,  wenn  man  sie  in  an  beiden  Seiten  offenen 
Röhren  erhitzt,  Antimonfleeke  nicht.  Letztere,  in  Kohlensnuregas  erhitzt, 
sind  nur  sehr  schwer  flüchtig,  crstcre  leicht.  Salpetersäure  löst  die  Arsen- 
flecke fast  augenblicklich,  die  Antimonflecke  nur  langsam,  letztere  mit 
Hinterlassung  eines  weifsen  Pulvers.  Eben  so  werden  die  letzteren  lang- 
sam gelöst,  wenn  man  sie  in  eine  Rengcnzröhre  bringt,  in  der  sie  von 
einem  kalten  Gemisch  von  Salzsäure  mit  chlorsaurem  Kali  berührt  wer- 
den, während  ersterc  sogleich  verschwinden.  Befeuchtet  man  die  Mctall- 
flecke  auf  einer  Porcellanschale  mit  Jodtinctur,  so  werden  sie  roth,  die 
Arsenflecke  verschwinden  rasch,  die  von  Antimon  langsam,  wenn  sic  der 
Luft  ansgesetzt  werden.  Bedeckt  man  eine  Porcellanschale,  in  der  sich 
ein  Stückchen  Phosphor  befindet,  mit  einer  anderen,  worauf  man  das  me- 
tallhaltige Wasserstoffgas  einen  Spiegel  hat  absetzen  lassen,  so  verschwin- 
det der  von  Arsen  herrührendc  in  wenigen  Stunden,  der  von  Antimon 
al>cr  erst  nach  Tagen.  Dampft  man  auf  solchen  Flecken  einige  Tropfen 
Schwefelammonium  ah,  so  werden  die  Metalle  vollkommen  geschwefelt 
und  erscheinen  mit  der  eigcnthümlichen  Farbe  ihrer  Schwefelungsstufen, 
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betupft  man  sie  mit  Salzsäure,  so  verschwindet  die  des  Schwefelantimons 
leicht  bei  gelindem  Erwärmen,  die  des  Schwefelarsens  nicht,  selbst  wenn 
man  bei  mälsiger  Temperatur  die  Salzsäure  darüber  verdampft.  Durch 
Betupfen  der  Arsenspiegel  mit  Chlornatronlösung,  erhalten  durch  Ein- 
ehen von  Chlor  in  kohlensaures  Natron,  werden  sie  sogleich  gelöst, 
Antimonspiegel  nicht.  Es  ist  dies  eins  der  besten  Unterscheidungsmittel. 

Hat  man  nur  einigermaafsen  beträchtlichere  Spiegel  erhalten,  so  löst 
man  dieselben  auf,  indem  man  sie  in  eine  Röhre  mit  etwas  Salzsäure 
bringt,  ein  paar  Körnchen  chlorsaures  Kali  zusetzt  und  noch  einige  Zeit 
erwärmt,  ohne  jedoch  zu  kochen,  dann  Weinsäure,  Ammoniak  und  Am- 
moniak-Magnesia zusetzt;  den  entstehenden  Niederschlag  kann  man  dann 
noch  immer,  nach  Fresenius’  Methode,  mit  Cyankalium  prüfen. 

Bei  einigermaafsen  überlegter  Behandlung  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanzen wird  es  nur  selten  Fälle  geben,  wo  es  schwierig  wäre,  den  Nach- 
weis zu  liefern,  dass  Arsenik  vorhanden,  wenn  wirklich  solches  zugegen 
gewesen  ist,  aber  grofse  Vorsicht  ist  nicht  oft  genug  anzuempfchlen,  dass 
man  nicht  durch  die  Reagenzien  Arsen  hinzubringe,  und  anderseits  dass 
man  bei  Gegenwart  von  Antimon,  welches  als  Arzneimittel  gegeben 
worden  seyn  kann,  nicht  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Arsen  übersehe. 

V. 

* A r S C n C h 1 or  i d : AsGl3.  Arsenikbutter,  ätzendes  Ar- 
seniköl. Das  speeif.  Gewicht  seines  Dampfes  ist  nach  Dumas  C,3. 

1 Vol.  Arsendampf  und  3 Vol.  Chlorgas  sind  demnach  zu  2 Vol.  Chlor- 
arsen  condensirt.  Es  verdunstet  allmälig  an  der  Luft,  indem  es  weifse 
Nebel  ausstöfst.  Mit  viel  wässeriger  Salzsäure  erhitzt,  destillirt  es  mit 
den  Dämpfen  derselben  zugleich  über.  Auch  mit  fetten  Oelen  lässt  es 
sich  mischen  und  Harze  lösen  sich  darin  auf. 

Wenn  Stücke  von  Sehwcfelarsen  (As  S3)  der  Einwirkung  von  Chlorgas 
ausgesetzt  werden,  so  zerfliefsen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  unter 
starker  Wärmeentwickelung,  und  die  Flüssigkeit  ist  eine  Verbindung  von 
Arsenchlorid  mit  Chlorschwefel  (AbG13  3 SGl),  die  von  Salpetersäure 
unter  Entwickelung  salpetrigsanrer  Dämpfe  in  Schwefelsäure,  Salzsäure 
und  arsenige  Säure  zerlegt  wird.  Wasser  zerlegt  sie  auf  ähnliche  Weise, 
nur  bildet  sich  gleichzeitig  unterschweflige  Säure,  dasselbe  findet  durch 
wässeriges  Ammoniak  statt.  Arscnsulfuret  (As  So)  erleidet  durch  Chlor 
eine  ähnliche  Zersetzung  (H.  Rose1).  V. 

♦Arsenchlorid- Ammoniak.  Nach  H.  Rose  besitzt 
diese  Verbindung  eine  durch  die  Formel  2 AsGlj  -|-  7 N H3  ausdrück- 
bare  Zusammensetzung.  Pasteur2)  glaubt,  ihre  rationelle  Formel  scy 

2 (As  Gl  NH)  -j-  4 NH,  Gl  -j-  NH3,  und  hält  sie  nur  für  ein  Gemisch 
von  Chlorarsenimid  mit  Salmiak  und  Ammoniak,  da  beim  Erwärmen 
zuerst  nur  Ammoniak  entweicht  und  dann  die  ganze  Masse  snblimirt, 
worin  man  aber  die  cubischen  Salmiakkrystalle  unterscheiden  kann. 

Bei  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  zersetzt  sich  das  Arscnehlorid- 
Ammoniak;  es  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung  enthält  arsenige 
Säure  und  Salmiak.  Mit  kaltem  Wasser  übergossen,  erwärmt  sich  die 
Masse,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  krystallisiren  sechsseitige  Tafeln, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  AssGlNH5  07  = AöfilNR 


*)  Annalen  «1er  Physik.  Bd.  42,  S.  58C. 

2)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  307. 
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AsOj  -f-  4 HO  ausgedrückt,  also  als  eine  Verbindung  von  Chlor- 
arsenimid  mit  arseniger  Säure  und  Wasser  angesehen  werden  kann. 
Durch  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  verwandelt  sich  obige 
Verbindung  in  eine  harte,  aus  langen  sechsseitigen  Tafeln  bestehende 
Masse,  welche  neutrales  ursenigsaures  Ammoniak  (NH,0.As03)  ist, 
welches  sich  aber  sowohl  in  Lösung,  wie  in  festem  Zustand  unter  Ver- 
lust des  meisten  Ammoniaks  rasch  zerlegt.  V. 

* Arsenfluorid:  AsF3.  Es  besitzt  ein  spccif.  Gewicht  von 
2,7,  raucht  stark  an  der  Luft,  siedet  bei  6SU  C.  Glas  zersetzt  die  Flüs- 
sigkeit vollständig  in  Fluorkiesel  und  arsenige  Saure.  Durch  Wasser 
zerlegt  sich  die  Verbindung  in  arsenige  Säure  und  Arsenfluorwasserstoff, 
der  Verbindungen  mit  Basen  eingeht,  die  jedoch  noch  nicht  genau  unter- 
sucht sind  (Berzelius).  V. 

* Arsenige  Säure.  Bussy1)  hat  Versuche  über  die  Lös- 
lichkeit der  glasigen  wie  der  krystallinischen  Säure  in  Wasser  angestellt 
und  gefunden,  dass  dio  glasige  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  all- 
mälig  in  krystallinische,  diese  aber  beim  Sieden  in  Wasser  in  glasige 
fibergelit.  Die  glasige  ist  gegen  die  bisherige  Annahme  nach  ihm  lös- 
licher in  Wasser  als  die  undurchsichtige,  sie  muss  aber  nicht  gepulvert 
werden.  Dieselbe  Menge  Wasser,  welche  36  — 38  Gran  glasige  Säure 
löst,  nimmt  nur  12  — 14  Gran  der  anderen  auf.  110  Grnn  undurchsich- 
tige Säure  lösen  sich  bei  langem  Kochen  in  1 Litre  Wasser.  Die  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  matt  gewordene  Säure  verhält  sich  wie  die 
aus  Wasser  krystallisirtc.  Die  Lösungen  beider  Modificationen  rüthen 
Lackmuspapier. 

Der  Schmelzpunkt  der  arsenigen  Säure  liegt  so  nahe  dem  Verflüch- 
tigungspunkt, dass  man  sie  in  offenen  Gefiilsen  nicht  wohl,  aber  in  luft- 
dicht verschlossenen  durch  Erhitzen  erweichen  und  schmelzen  kann. 

Wiggers*)  hat  gefunden,  dass  die  arsenige  Säure  sehr  häufig 
antimonoxydhaltig  ist.  Er  (ibergoss  sie  mit  Salzsäure,  in  der  Hoffnung, 
das  Arsenglas  dadurch  durchsichtig  zu  erhalten,  cs  gelang  nicht,  aber  in 
der  Salzsäure  fand  sich  Antimon  aufgelöst. 

Will3)  hat  gezeigt,  dass  das  Arsen  in  den  meisten  Mineralwässern 
als  arsenige  Säure  enthalten  ist,  und  dass  man  wohl  daran  thut,  durch 
schweflige  Säure  alles  Eisenoxyd,  mit  dem  sic  in  den  ocherartigen  Quell- 
absätzen  gemengt  ist,  vorher  in  Oxydul  zu  verwandeln,  ehe  man  durch 
Schwefelwasserstoff  fallt,  damit  nicht  so  viel  Schwefel  mit  dem  Schwefel- 
arsen zugleich  sich  ausscheidet. 

Schweitzer*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  in  eine  Lösung  von 
einfach  chromsaurem  Kali  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  giefst,  nach 
einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  zu  einer  Art  Gallerte  gesteht,  dio  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  eine  der  empirischen  Formel  4 KO  -j-  3 C ra 03 
-f-  3 AsOs  -j-  lOaq.  entsprechende  Zusammensetzung  zeigt.  Giefst  man 
aber  das  chromsaure  Kali  in  die  arsenige  Säure,  so  entsteht  nur  eine 
grüne  Färbung,  aber  keine  Gallerte.  Wird  arsenige  Säure  mit  essig- 


■)  Comptes  renduj,  T.XXIV.  p.  774  u.  Annal.  d.  Chemie  u.  Thurm.  Bd.  64,  S.  286. 
J)  Annalen  der  Chemie  u.  Ph»rm.  Bd.  41,  S.  347. 

3)  Annalen  dcr  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  61,  S.  192. 

*)  Journal  fllr  prakt.  Chemie  Bd.  89,  8.  267. 
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saurem  Kali  gemengt  erhitzt,  so  entwickelt  sich  der  unerträglich  ekelhafte 
Geruch  nach  Kakodvloxyd,  sie  kann  daher  bisweilen  zweekmäfsig  als  Rea- 
genz auf  Essigsäure  benutzt  werden. 

Wohl  er1)  hat  nachgewiesen,  dass  die  giftigen  Wirkungen  der  ar- 
senigen  und  der  Arsensäure  nicht  ganz  gleich  sind.  Letztere  wirkt  lang- 
samer und  weniger  energisch. 

Ueber  die  giftige  Wirkung  und  die  ungleiehmüfsige  Verbreitung  der 
arsenigen  Säure  in  dem  Pflanzenorganismus  hat  Chat  in*)  eine  Reihe 
von  Versuchen  veröffentlicht,  worin  er  unter  andern  zu  zeigen  sucht,  dass 
die  nicht  tödtlich  vergifteten  Pflanzen  das  Gift  wieder  abscheiden  und 
dass  Chlorcalciuinlösung  für  sie  ein  Gegengift  ist. 

Aufser  dem  bei  Arsenvergiftungen  wie  bekannt  als  Gegengift  allge- 
mein angewandten  Eisenoxydhydrat,  wird  die  vollkommen  gesättigte 
essigsaure  Lösung  desselben  und  besonders  leicht  gebrannte  oder  nur 
getrocknete  Magnesia3),  so  wie  durch  Schwefelammonium  gefüllten,  gut 
ausgewaschenes  Schwefelcisen,  oder  ein  Gemenge  von  diesem  mit  Eisen- 
oxydulhydrat und  Magnesia4)  empfohlen,  weil  eine  solche  Mischung  fast 
gleich  günstig  gegen  alle  metallischen  Gifte  wirkt.  V. 

*Arsenigsaure  Sülze.  Im  Folgenden  sind  die  Ergebnisse 
neuerer  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  zusammengestellt. 

Als  neutrale  Salze  werden  diejenigen  betrachtet,  in  denen  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Basis  1 3 von  dein  der  Saure  ausmacht.  Vermischt  man 
die  arsenigsauren  Salze  mit  Salmiak  und  glüht  sie,  so  entweicht  Chlor- 
arsen, und  wenn  die  Chlorverbindung  der  Basis  nicht  flüchtig  ist,  bleibt 
sie  als  Chlormetull  zurück  (Rose).  Die  arsenigsauren  Salze  mit  alkali- 
scher Basis  sind  in  jedem  Vcrhhltniss  in  Wasser  löslich,  die  der  alkali- 
schen Erden  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  verdünnten 
Säuren,  die  der  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber 
leicht  löslich  (?  d.  Red.)  in  Alkohol  und  Aether  (James  u.  Stein5). 

Viele  in  Wasser  unlösliche  Oxyde  werden  aus  ihrer  Verbindung 
mit  arseniger  Säure  durch  Kali  nicht  gefallt.  Arscnigsaurcs  Eisenoxyd 
ist  leicht  löslich  in  Kali.  Eben  so  das  Kupferoxydsalz,  welches  jedoch  bald 
in  sich  abscheidendes  Kupferoxydul  und  arsensaures  Kali  zerfällt.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  die  meisten  schweren  Metalloxydsalze,  man  muss  da- 
her annehmen,  dass  sie  leicht  Doppclsalzc  mit  arsenigsaurcm  Kali  bilden 
(Reynoso  8). 

A rsenigsnurcs  Ammoniumoxyd  entsteht  nach  Pasteur, 
wenn  man  arsenige  Säure  mit  höchst  concentrirtem  Ammoniak  übergiefst. 
Unter  schwacher  Temperaturerhöhung  bildet  eie  eine  harte,  fest  am  Glase 
sitzende  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  sechsseitigen  Tnfeln,  dem 
prismatischen  System  angehörend,  erscheint.  Es  knnn  nur  in  Berührung 
mit  Ammoniak  bestehen.  Silbersnlze  fällen  daraus  einen  gelben  Nieder- 
schlag 2 AgO.AsOj  und  die  Lösung  wird  sauer.  Schwaches  Ammonink 
löst  etwas  mehr  Säure  auf  als  Wasser,  beim  Verdampfen  krystallisirt 
aller  reine  Säure. 

')  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  65,  S.  335. 

»)  Polyt.  Centralbl.  1846,  S.  347;  1846,  S.  719;  1847,  S.  128;  1848,  S.  449. 

3)  Polytechn.  Centrnlhl.  1848,  S.  400. 

4)  Polytechn.  Centratbl.  1846,  S.  412  u.  413. 

‘ ) Annalen  der  Chemie.  Bd.  74.  S.  219. 

*)  Compte»  rendu»,  T.  XXXI,  pag.  68. 
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Nach  Stein  hat  das  mit  Alkohol  oder  Aether  ausgewaschene  Salz, 
worin  es  unlöslich  ist,  wenn  man  es  zwischen  Papier  rasch  abtrocknet, 
eine  der  Formel  2NH4  0.As03  entsprechende  Zusammensetzung;  an 
der  Luft  verliert  es  sehr  rasch  den  gröfsten  Theil  des  Ammoniaks. 

Arsenigsaures  Antimonoxyd  entsteht  bei  der  Digestion  von 
Antimonmetall  mit  flüssiger  Arsensäure,  wodurch  letztere  zu  arseniger 
Säure  reducirt  wird.  Wasser  schlägt  das  Salz  nieder  (Berzelius). 
Wird  Antimonsäure  mit  Arsen  erhitzt,  so  entsteht  eine  durchsichtige, 
glasartige  Masse,  die  ebenfalls  dasselbe  Salz  ist. 

Giefst  man  in  die  Auflösung  des  arsenigsauren  Antimonoxyds  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  viel  überschüssiger  Kalilauge,  so  entsteht 
kein  Niederschlag,  das  einmal  gefällte  arsenigsaure  Antimonoxyd  ist 
aber  in  dem  arsenigsauren  Kali  nicht  löslich.  Eben  so  verhalten  sich  das 
Kobalt-  und  Nickelsalz  (Reynoso). 

Arsenigsaurer  Baryt:  BaO.AsOj,  erhält  man,  nach  Filhol, 
leicht  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  C'hlorbaryum  mit  dem  sauren 
Kalisalze.  Erst  nach  einigen  Stunden  bildet  sich  eine  gallertartige  Masse 
oder  dendritische  Verästelungen  ohno  Spur  von  regelmäfsiger  Krystallisa- 
tion.  In  diesem  Zustand  ist  es  leicht  löslich  in  Wasser.  Nach  dem  Trock- 
nen ist  es  sehr  wenig  löslich.  Eben  so  erhält  man  es,  wenn  man  die 
von  der  Gallerte  abfiltrirte  Flüssigkeit  erhitzt,  wo  es  als  schwer  lösliches 
Pulver  niederfällt.  Die  gallertartige  Verbindung  scheint  demnach  wasser- 
haltig zu  seyn. 

Nach  Stein  erhält  man  ein  der  Formel  2Pa0.As03  -f-  4 HO 
entsprechendes  Salz,  wenn  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Rrseniger 
Säure  Barytwasser  tröpfelt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  vermehrt  sich  derselbe  etwas.  Man  wäscht  ihn 
mit  verdünntem  Alkohol  aus.  2 Aeq.  Wasser  entweichen  schon  bei 
100°,  die  übrigen  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  der  auch  Arsen  ver- 
flüchtigt wird. 

Nach  Gmelin  fällt  eine  concentrirte  Lösung  von  arseniger  Säure 
gesättigtes  Barytwnsser  sogleich,  bei  gröfserer  Verdünnung  erst  später 
oder  gar  nicht.  Arsensaures  Ammoniak  fällt  erst  nach  längerer  Zeit 
Chlorbaryumlösung  (II.  Rose). 

Arsenigsaures  Bleioxyd:  PbO.AsOj,  erhält  man  durch 
Fällung  von  Bleizuckerlösung  mit  dem  säuern  Kalisalz,  oder  mit  arseniger 
Säure  (Filhol).  Auch  wenn  man  Bleizuckerlösung  mit  Ammoniak 
fällt,  welches  in  der  Wärme  mit  arseniger  Säure  gesättigt  worden  ist, 
entsteht  ein  weifses  Pulver  von  derselben  Zusammensetzung,  welches  aber 
Wasser  enthält,  trocken  gerieben  sehr  elektrisch  wird,  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  etwas  arseniger  Säure  und  Wasser  zu  einem  gelblichen 
Glase  schmilzt  (Berzelius).  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  etwas  löslich. 
In  Kalilauge  ist  cs  unlöslich,  aber  löslich  in  Natronlauge. 

Das  basische  Salz:  2Pb0.As03,  bildet  sich,  nach  Filhol,  durch 
Niederschlagen  von  Bleizuckerlösung  mit  dem  basischen  Kalisalze,  oder, 
nach  Berzelius,  durch  Fällung  von  Bleiessig  mit  ammoniakalischer  Lö- 
rung  von  arseniger  Säure.  Es  äst  ein  weifses,  Wasser  enthaltendes,  in 
seinem  wie  in  Ammoniaksalz  enthaltendem  Wasser  unlösliches,  in  der 
Wanne  zu  einem  gelblichen  Glase  schmelzendes  Pulver.  Nach  Simon 
erhält  man  es  als  schwefelgelbes,  leicht  schmelzendes,  einen  bedeutenden 
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Hitzegrad  ohne  Zersetzung  ertragendes  Glas,  wenn  man  über  glühendes 
Bleioxyd  den  Dampf  von  arsepiger  Säure  leitet. 

Arsenigsaures  Eisenoxyd.  Es  sind  verschiedene  Sättigungs- 
grade der  arsenigen  Säure  mit  Eisenoxyd  bekannt.  Digerirt  man  Eisen- 
oxydhydrat mit  einer  concentrirtcn  Lösung  von  arseniger  Sänre,  so  wird 
dieselbe,  wenn  zehn  mal  so  viel  trockenes  Oxyd  als  arsenige  Säure  hinzu- 
gebracht worden  ist,  vollständig  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  (B unsen). 
Bei  weniger  Oxydhydrat  ist  die  Fällung  nicht  ganz,  aber  beinahe  voll- 
ständig. Man  kann  aber  auf  diese  Weise  keinen  bestimmten  Sättigungs- 
grad erhalten.  Wegen  dieser  vollständigen  Bindung  der  arsenigen  Säure 
durch  Eisenoxydhydrat  ist  dieses  als  das  sicherste  Gegengift  bei  Vergiftun- 
gen mit  arseniger  Säure  zu  empfehlen.  Es  ist  aber  dabei  nicht  zu  fibersehen, 
dass  das  Oxyd  vollkommen  frei  von  Alkali  seyn  muss,  weil  dieses  sich 
sonst  vorzugsweise  mit  der  Säure  verbindet  und  dieselbe,  wenn  auch 
minder  schädlich,  doch  nicht  wirkungslos  macht. 

Behandelt  man  dagegen  die  Lösungen  von  arseniger  Säure,  oder 
arsenigsaurem  Alkali  mit  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  wird  alle  arsenige 
Säure  gefällt,  man  erhält  einen  ochcrgelbcn,  dem  Oxydhydrat  ähnlichen 
Niederschlag,  der  zu  einer  braunen  Masse  mit  fettglänzendem,  muscheligem 
Bruch  eintrocknet  und  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  giebt,  dessen 
Zusammensetzung  dcrFormel  4 Fe.jO3.AsOj  -f  5 HO  entspricht;  beim 
Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  den  gröfsten  Thcil  der  Säure,  jedoch  nie 
die  ganze  Menge  (Bunsen).  Nach  Simon  soll  alle  Säure  verflüchtigt 
werden.  Freie  Essigsäure  ist  selbst  auf  dns  frisch  gefällte  Salz  ohne 
Wirknng,  starke  Minernlsäuren  lösen  aber  das  Eisenoxydsalz.  Schwefel- 
saures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  werden  daher  durch  freie  arsenige 
Säure  auch  nicht,  wohl  aber  nach  Gtiibourt  durch  nrsenigsaures  Kali 
gefällt,  als  rostfarbiger,  zu  einer  harten  Masse  eintrocknender,  nach 
der  Formel  2FeOj.AsOj  7 H O zusammengesetzter  Niederschlag. 
Damour  giebt  an,  dass  dieses  Salz  theilweise  mit  Rostfarbe  von  Kali- 
lauge gelöst  werde;  bei  langsam  gesteigerter  Hitze  schmelze  es,  ehe  es 
die  arsenige  Säure  verliere. 

Eine  der  Formel  2 F&3  03  . As  03  -{-  7 H O entsprechende  Verbindung 
erhält  man  ebenfalls,  wenn  Eisenvitriollösung  durch  Königswasser  oxydirt, 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  Natronlauge  gefällt  wird,  die 
man  kochend  mit  arseniger  Säure  gesättigt  und  durch  Abkühlen  von  dom 
Ueberschuss  der  letzteren  befreit  hat.  Der  Niederschlag  des  arsenigsauren 
Eisenoxyds  entsteht  erst  nach  12  Stunden,  ist  rostgelb,  nach  dem  Trock- 
nen rubinroth,  durchsichtig,  hart,  von  gelbem  Pulver,  löslich  in  Natron- 
lauge, durch  Kohlensäure  daraus  nicht  fällbar.  Verdampft  man  diese 
Lösung  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  rothe  Masse,  die  in  Wasser 
vollkommen  löslich  geblieben  ist. 

Arsenigsaures  Eisenoxydul : 2Fe0.As03.  Arsenige  Säure 
in  Ammoniak  gelöst  giebt  mit  Eisenvitriol  einen  grünlich  weilsen,  beim 
Auswaschen  an  der  Luft  ochergelb  werdenden  Niederschlag.  In  wässe- 
rigem Ammoniak  ist  die  nicht  oxydirtc  Verbindung  löslich.  Bei  trockener 
Destillation  entweicht  zuerst  Wasser,  dann  schmilzt  die  Masse,  nrsenige 
Säure  sublimirt  und  es  bleibt  ein  rostfarbener  Rückstand. 

Arsenigsaures  Kali,  neutrales:  KO.AsOj,  wird  nach 
Pasteur  erhalten,  wenn  man  das  saure  Salz  längere  Zeit  mit  kohlen- 
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saurer  Kalilösung  kocht,  wobei  Kohlensäure  entweicht.  Es  bleibt  ein  in 
Alkohol  wenig  lösliches  Salz,  welches  nach  öfterem  Schütteln  mit  Alko- 
hol  als  syrupartige  Masse  zurückbleibt.  Filhol  konnte  dies  Salz  nicht 
rein  erhalten. 


Arsenigsaures  Kali,  saures:  KO. 2 AsOj  -J-  2 HO.  Pa- 
steur erhielt  dieses  Salz  krystallisirt,  indem  er  Kulilauge  mit  überschüs- 
siger arseniger  Säure  kochte,  wodurch  eine  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit entsteht,  die  mit  Silbersalzen  einen  gelben  Niederschlag  (2AgO. 
As03)  von  arsenigsaurem  Silberoxyd,  gemengt  mit  arseniger  Säure, 
giebt,  wobei  die  Flüssigkeit  sauer  wird.  Versetzt  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Alkohol,  so  wird  sie  dick  und  trübe,  nach  einigen  Ta- 
gen bilden  sich  un  den  Gefälswänden  recht  winkelige,  gerade  Prismen, 
und  nach  noch  längerer  Zeit  gesteht  das  Ganze  zu  einer  Salzmasse. 
Bei  100°  entweicht  nur  1 Aeq.  Wasser.  Hiernach  wäre  das  zurückblei- 
bende Wasser  vielleicht  als  basisches  zu  betrachten  . 2 As03  -j-  aq. 


Arsenigsaures  Kali,  basisches:  2K0.As03,  erhält  man 
durch  Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger  Kalilauge  und 
Fällung  durch  Alkohol.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  liefert  mit  Silbcr- 
salzen  denselben  gelben  Niederschlag  (2  AgO.AsOj),  wobei  jedoch  dio 
Flüssigkeit  nicht  sauer  wird,  sondern  neutral  bleibt. 

Arsenigsaures  Jodkalium.  Die  Lösungen  von  Jodkalium  und 
arseniger  Säure  oder  arsenigsaurem  Kali  zusammen  gemischt,  geben 
weifse,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Niederschläge  nach  der  Formel 
K 1 -}-  8 As  03  zusammengesetzt.  Bei  Anwendung  reiner  arseniger  Säure 
wird  diesellie  vollständig,  bei  Anwendung  von  arsensaurem  Kali  nur 
theilweise  gefällt,  indem  etwas  in  dem  überschüssigen  Kali  gelöst  bleibt. 
Eine  315°  übersteigende  Temperatur,  so  wie  Sqlnvefel  und  Salpetersäure 
zerlegen  die  Verbindung.  Sie  ist  in  19  Thln.  siedendem  Wasser  löslich 
(Emm  et). 


Arsen  igsau  rer  Kalk.  Durch  Versetzen  der  verschiedenen 
Kalisalze  mit  Chlorcalcium  erhielt  Filhol  zwar  Niederschläge,  aber  nicht 
von  constanter  Zusammensetzung. 

Das  neutrale  Salz  soll  man,  nach  Simon,  erhalten,  wenn  Chlor- 
ealciumlösung  mit  Amnoniak,  das  mit  arseniger  Säure  gesättigt  ist,  ge- 
fällt wird.  Man  fügt  noch  etwas  Ammoniak  hinzu,  wodurch  der  Nieder- 
schlag vermehrt  wird  und  wäscht  aus.  Hierbei  löst  sich  aber  viel  davon 
auf,  da  dies  Salz  nicht  unlöslich  in  Wasser  ist. 

Wenn  man  dagegen  eine  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  versetzt,  so  fallt  ein  weifses,  schweres  Pulver 
nieder,  welches  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Ammoniaksalzen  aller,  nament- 
lich bevor  es  getrocknet  wurde,  sehr  leicht  löslich  ist.  Von  Wasser  sind 
8 — 4000  Thle.  zur  Lösung  nüthig,  auch  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
vermehren  die  Löslichkeit.  Die  Luft  zersetzt  die  Verbindung,  indem 
kohlensaurer  Kalk  und  freie  Arsensäure  entstehen.  Sie  besteht  uus  2 CaO  . 
As  04  und  enthält  Wasser  chemisch  gebunden  (Simon). 

Nach  Stein  soll  auf  diese  Weise  ein  Gemisch  von  basischen  Salzen 
erhalten  werden.  Dasselbe  ist  in  freier  arseniger  Säure  leicht  auflöslich. 
Setzt  man  jedoch  nicht  so  viel  hinzu,  dass  alles  gelöst  wird,  so  ist  der 
Rückstand  der  Formel  3 CaO . 2 As  ü3  3 HO  entsprechend  zusammen- 
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gesetzt.  Bei  100°  entweicht  1 Aeq.  Wasser,  der  Rest  erst  bei  einer  die 
Zersetzung  des  Salzes  selbst  bewirkenden  Temperatur. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,,  neutrales.  Wenn  man 
kohlensaures  Kupferoxyd  mit  Wasser  und  arsenigcr  Säure  digerirt  und 
die  Auflösung  nbdampft,  so  erhält  man  ein  gelbgrünes  Salz,  welches 
weder  durch  Alkalien  noch  durch  Sauren  gefällt  wird.  Dies  scheint  das 
ueutrale  Salz  CuO.AsOj  zu  seyn. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,  basisches:  2Cu0.As03. 
Dies  Salz  wird  erhalten  durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mit  arsenig- 
saurern  Kali,  oder  von  Kupferoxyd  - Ammoniak  mit  wässeriger  arseniger 
Säure.  Es  ist  ein  zeisiggrüner  Niederschlag,  der  sich  farblos  in  über- 
schüssigem Ammoniak  löst , wahrscheinlich  als  Arsensäure  und  Kupfer- 
oxydul. Durch  die  Wärme  entweicht  Wasser,  arsenige  Säure,  und  ein 
Gemenge  von  Arseukupler  und  Kupferoxyd  bleibt  zurück.  In  einer  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  in  überschüssigem  Kali  löst  es  sich  leicht  mit 
blauer  Farbe.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  niederfallendes  Ktipfer- 
oxydul  und  arsensaures  Kali.  Glühendes  Kupferoxyd  verbindet  sich  nicht 
mit  darüber  geleiteten  Dämpfen  von  arseniger  Säure.  (Siehe  übrigens 
Grün,  Schweinfurter,  Bd.  III,  S.  703),  wo  sich  Mehreres  über  grüne 
Arsenfarben  findet. 

Arsenigsaure  Magnesia.  Bei  Vermischung  der  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  und  saurem  arsenigsauren  Kali  bildet  sich  in 
der  Kälte  kein  Niederschlag,  auch  nicht  nach  langer  Zeit,  aber  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  entsteht  er  reichlich.  Fi  1 hol  fand  denselben 
jedoch  wechselnd  in  der  Zusammensetzung.  Gebrannte  Magnesia  mit 
arseniger  Säure  gekocht  nimmt  etwas  davon  auf,  aber  es  kann  keine  be- 
stimmte Sättigungsstufe  erreicht  werden.  Wenn  über  glühende  Magnesia 
Arsenigsänredampf  geleitet  wird,  so  sättigt  sie  sich  damit,  ohne  dass 
arsensaure  Magnesia  und  Arsen  gebildet  werden,  wenn  die  Temperatur 
nicht  gar  zu  hoch  war. 

Versetzt  man  Schwefelsäure  Magnesialösung,  der  hinreichend  Sal- 
miak zugesetzt  worden  ist,  um  die  Fällung  durch  freies  Ammoniak  zu 
verhindern,  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  überschüssigem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  eine  der  Formel  3 Mg () . As 03  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigt. 

Arsenigsaures  Mangan oxvdul:  3 Mn. 2 As 03,  bildet  sich 
bei  der  Fällung  von  Manganoxydullösung  durch  arsenigsaures  Ammoniak 
als  rosenrother  Niederschlag,  den  man  bei  abgehaltencm  Luftzutritt  aus- 
waschen  muss,  weil  er  sonst  sich  rasch  oxvdirt  und  braun  färbt.  Bei 
100°  verliert  er  1 Aeq.  Wasser.  Bei  weiterem  Erhitzen  entweicht  arse- 
nige  Säure  und  Arsen,  Mangan  und  arsensaures  Manganoxydul  bleiben 
als  Rückstand. 

Arsenigsaures  Natron.  Mit  Natron  sollen,  nach  Pasteur, 
dieselben  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  wie  mit  Kali  existiren,  nur 
das  saure  Salz  nicht  krystullisirbar  seyn.  Filhol  konnte  das  neutrale 
Salz  nicht  rein  erhalten. 

Arsenigsaures  Nickeloxyd.  Ein  durch  doppelte  Zersetzung 
niederfallendes  Pulver,  welches  durch  die  Hitze  zerlegt  wird.  Giefst  man 
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in  die  Lösung  von  Nickel-  oder  Kobaltoxydsalzen  arsenige  Säure,  in  viel 
Kalilauge  gelöst,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

Arsen  igsaures  Quecksilberoxydul.  Es  entsteht  bei  der 
Digestion  von  Arsensäure  mit  Quecksilber,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung als  weifser,  in  freier  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxyd.  Salpetereaures  Queck- 
silberoxyd wird  durch  arsenige  Säure  als  weifses  Pulver  gefällt,  welches  in 
arsenigsauretn  Kali  mit  brauner  Farbe  löslich  ist.  Enthält  die  Lösung 
überschüssige*  Kali,  so  tritt  fast  augenblicklich  Keduction  und  Ausschei- 
dung des  Metalls  ein.  Auch  in  Salpetersäure  ist  das  arsenigsaure  Queck- 
silberoxyd löslich. 

Arsenigsaures  Silbe roxyd:  2Ag0.As03,  bildet  sich  als 
gelber  Niederschlag  bei  der  Fällung  von  Silbersalzen  mit  arsenigsauren 
Salzlösungen  (s.  d.  Kalisalze).  Das  Salz  wird  an  der  Luft  allmälig 
dunkelgrau,  im  Licht  schwärzt  es  sich  allmälig.  Beim  Erhitzen  soll  es, 
nach  Simon,  Wasser  abgeben,  dann  arsenige  Säure,  während  ein  Ge- 
menge von  arsensaurem  Silberoxyd  und  metallischem  Silber  zurückbleibt. 
Eine  andere  Silberoxydverbindung  erhält  man,  nach  Filhol,  wenn  man 
mit  arseniger  Säure  gesättigtes  Ammoniak  mit  in  Ammoniak  gelöstem 
Salpetersäuren  Silberoxyd  versetzt,  als  zeisiggelbes,  am  Lichte  schnell 
grün  werdendes  Pulver.  Bei  140 — 150®  wird  es  plötzlich  schwarz,  ohne 
viel  an  Gewicht  zu  verlieren,  bei  stärkerer  Hitze  schmilzt  es  und  verliert 
arsenige  Säure.  Das  arsenigsaure  Silberoxyd  ist  in  Kali  löslich.  Die 
Lösung  wird  durch  Chlorkalium  nicht  gefällt,  im  Gegentheil  vermag  sie 
frisch  gefälltes  Chlorsilbcr  zu  lösen.  Sie  scheidet  langsam  metallisches 
Silber  aus,  indem  arsensaurcs  Kali  gebildet  wird.  Wenn  die  Lösungen 
von  Palladium  und  Platinchlorid  mit  arsenigsaurem  Kali  und  dann  mit 
arsenigsaurem  Silberoxyd-Kali  versetzt  werden,  so  scheiden  sich  die  erst- 
genannten Metalle  rasch  im  regulinischen  Zustande  ab  (lleynoso). 

Arsenigsaurer  Strontian.  Gesättigtes  Stront ian wasscr  wird 
durch  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Wasser  in  keinem  Vcrhältniss 
und  auch  beim  Kochen  nicht  gefällt  (Gmclin).  In  Chlorstrontiumlösung 
wird  durch  arsenigsaures  Kali  erst  nach  mehreren  Tagen  eine  Fällung 
veranlasst. 

Arsenigsaurer  Strontian:  SrO.AsOj  4 HO.  Arsenige 
Säure  wird  durch  Strontianwasser  nicht  gefällt,  aber  arsenigsaures  Am- 
moniak giebt  mit  letzterem  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Durch  Verdampfung  der  wässerigen 
Lösung  erhält  man  das  Salz  in  kleinen  Krystallen.  In  Weingeist  ist  es 
sehr  wenig  löslich.  Bei  100°  verliert  es  I Aeq.  Wasser. 

Arsenigsaures  Zinn oxydul  und  Zinnoxyd  sind  weifte 
Niederschläge.  Letzteres  ist  eine  schwer  schmelzbare  Verbindung.  V. 

*Arsenpersulfidsalze,  Sulfarseniate  (Berzclius). 
In  diesem  Artikel  sollen  die  Eigenschaften  und  Darstellungsmethodcn  der 
einzelnen  Arsenpcrsulfidsalze  nachgetragen  werden,  deren  nähere  Kennt- 
niss  man  hauptsächlich  Berzelius1)  verdankt. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  AulL  Bd.  III,  u.  Annalen  der  Physik,  Bd.  VII. 
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Arsenpersulfid  - Ammonium:  2NH4S.AsSs,  erhält  man 
durch  Auflösen  von  Arsenpersulfid  in  Schwefelammonium.  Die  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten  eine  zähe,  rothgelbe  Masse,  die  nicht  vollständig 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
zuerst,  dann  geht  eine  gelbe,  zweifach  Schwefelammonium  enthaltende 
Flüssigkeit  über  und  zuletzt  sublimirt  Arsensulfid  2NH4S.AsS5  = 
2 N H,  Sj  -f  AsS,. 

Wird  dieses  Salz  mit  etwas  Schwefelammonium  gemischt,  erwärmt 
und  mit  Alkohol  versetzt,  so  schiefsen  beim  Erkalten  farblose  prismatische 
Krystalle,  nach  der  Formel  3 NH4S.AsS5  zusammengesetzt,  an.  Kocht 
man  die  Lösung,  so  wird  sie  braungelb,  beim  Erkalten  setzt  sie  ein 
gelbes  Pulver  ab,  welches  die  Zusammensetzung  NH4S.12AsS,  hat. 

Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  durch  Alkohol 
gefällt  und  ein  saures  Salz  bleibt  gelöst,  der  Formel  N It4S . As Ss  ent- 
sprechend. Vermischt  man  dagegen  vorher  die  Lösung  mit  Sehwcfcl- 
ammonium,  erwärmt  und  setzt  dann  Alkohol  zu,  so  wird  beim  Erkalten 
basisches  Salz  8 NH4S.AsS5  in  prismatischen  Kry stallen  abgeschieden. 

Leitet  man  über  Arsenpersulfid  Ammoniakgas,  so  erhält  man  eine 
weifse  Salzmasse.  Die  Lösung  in  Wasser  setzt  bald  einen  gelben  Nieder- 
schlag ab,  wie  überhaupt  die  Verbindung  an  der  Luft  alles  Ammoniak 
verliert.  Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  löst  das  Persulfid,  verdünn- 
tes aber  zersetzt  dasselbe  und  hinterlässt  Schwefel. 

Arsenpersulfid  -Baryum:  2BaS.AsSv  Es  bildet  sich, 
wenn  neutrale  arsensaure  Baryterdelösung  bis  zur  Sättigung  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  wird.  Sie  trocknet  zu  einer  rissigen  citronen- 
gelben  Masse  ein,  welche  Wasser  anzieht,  zn  Pulver  zerfällt  und  vollstän- 
dig löslich  in  Wasser  ist.  Wird  es  in  einer  Retorte  zum  Glühen  erhitzt, 
so  sublimirt  Schwefel  und  Arsensulfid,  es  bleibt  eine  braune  Masse,  die 
sich  mit  Hinterlassung  einer  braunen  Materie  leicht  in  Wasser  löst,  zu 
einer  gelben,  nicht  krystallinischen  Substanz  eintrocknet  und  die  Zusam- 
mensetzung 8 Ba  S . As  Ss  besitzt.  Auch  durch  Behandlung  der  neutralen 
Lösung  mit  Schwefelbaryum  und  Verdunsten  derselben  unter  der  Luft- 
pumpe neben  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur,  wo  erstere  gefriert, 
erhält  man  die  Verbindung  nach  der  Verdunstung  alles  Eises  in  Form 
von  Schuppen.  Fällt  man  die  Lösung  durch  Alkohol,  so  entsteht  eine 
käsige  Masse,  welche  dieselbe  Verbindung,  jedoch  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthaltend,  zu  seyn  scheint.  Die  Lösung  enthält  saures  Salz 
(BaS.AsSj).  Dampft  man  sie  ab,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver: 
ßaS.3  AsSs  ab  und  die  Lösung  enthält  dann  neutrales  Salz. 

Arsenpersulfid  - Beryllium.  Arsenpersulfid,  mit  Beryllerde- 
hydrat und  Wasser  digerirt,  wird  in  kleiner  Menge  mit  gelber  Farbe 
gelöst,  durch  Säuren  daraus  wieder  gefallt.  Beryllerdesalze,  mit  Arsen- 
persulfid-Natrium versetzt,  geben  keinen  Niederschlag. 

Arsenpersulfid-Blei:  2PbS.AsS5  und  3 Pb  S.  AsS.,  sind 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellbare  Niederschläge,  ersterer  ist  schwarz- 
braun, letzterer  schön  roth.  Beim  Trocknen  werden  jedoch  beide  ganz 
schwarz. 

Arsenpersulfid -Calcium:  2CaS.AsS5,  ist  dem  Barvum- 
salze  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Beim  Eindampfen  gesteht  es  zu  einem 
Syrup,  der  bei  weiterer  freiwilliger  Verdunstung  zu  einer  gelben  undurch- 
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sichtigen,  bei  60°  ihi\ Wasser  verlierenden  Masse  wird.  An  der  Luft 
zieht  sie  Feuchtigkeit  an,  schwillt  auf’  und  löst  sich  von  den  Gefäfs- 
wänden.  Das  der  Formel  3CaS.AsS5  entsprechende  Salz  bildet  sich, 
wenn  das  vorhergehende  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felkalium digerirt,  oder  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Alkohol 
versetzt  wird,  wo  es  sich  jo  nach  dem  Wassergehalt  als  Pulver  oder  ölige 
Flüssigkeit  abscheidet.  Ein  saures  Salz  ist  nicht  bekannt. 

Arsenpersulfid-Cerscsquisulfuret:  2 OejS3.3  AsSs,  ist 
ein  gelbweifser  Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist, 
daher  bei  großer  Verdünnung  der  Lösnngen  nicht  erscheint. 

Arsenpersulfid  - Cersulfuret:  2CeS.AsSs  und  3CeS. 

As  S5.  Durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhaltende , schön  gelbe , beim 
Trocknen  etwas  dunkler  werdende  Niederschläge. 

Arsenpersulfid-Eisensesquisulfuret:  2 Fe^  S3 . 3 As  Ss. 
Bildet  einen  graugrünen,  thonfarbigen,  im  Ucbersehuss  des  Fällungsmittels 
mit  sehr  dunkler  Farbe  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen 
unverändert  erhält,  in  der  Ilitze  leicht  schmilzt,  dabei  Schwefel  verliert 
und  in  das  ebenfalls  leicht  schmelzbare  Arscnsulfidsalz  übergeht. 

Ar  senpersu  1 fid-Ei  8 en  sul  furet : 2FeS.AsS5.  Dunkelbrau- 
ner, im  Uebcrschuss  des  Fällungmittels  löslicher  Niederschlag,  der  sich 
beim  Trocknen  zersetzt,  Rostfarbe  annimmt  und  ein  Gemisch  des  vorher- 
gehenden Salzes  mit  Eisenoxyd  ist. 

Arsenpersulfid  - Goldsesquisulfuret:  2 Au2 S3 . 3 As S51 
ist  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Fällt  man  die  Goldlösung 
mit  basisch  Arsenpersulfid-Natrim»,  so  erhält  man  einen  braunen  Nieder- 
schlag, der  sich  nicht  auswaschen  lässt,  weil  er  auch  in  reinem  Wasser 
löslich  ist.  Eisenvitriollösung  giebt  damit  einen  nicht  näher  untersuchten 
gelbbraunen  Niederschlag. 

Arsenpersulfid- Kali  um:  2 KS.AsSs,  erhält  man  am  besten 
durch  Behandlung  des  entsprechenden  Sauerstoffsalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Abdampfung  der  Lösung  unter  der  Luftpumpe.  Es  bleibt  eine 
gelbe,  zähe  Masse.  An  der  Luft  wird  sie  erst  flüssig,  dann  bilden  sich 
darin  farblose  rhombische  Tafeln.  Vermischt  man  die  concentrirte  Lösung 
mit  Alkohol,  so  wird  sie  milchig  und  setzt  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die  in  gelinder  Wärme  krvstallinisch  wird  und  die  Zusammensetzung 
3 K S . As  S5  zeigt.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  eine  weniger  .Schwefelkalium 
enthaltende  Verbindung  (KS.AsSj)  gelöst,  beim  Verdampfen  setzt  sie 
As  S,s  ab. 

Löst  man  Arsenpersulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kalium- 
sulfhydrat  und  verdampft  die  Lösung  an  der  Luft,  so  scheidet  sich  erst 
Schwefel,  dann  Arsenpersulfid  ab,  und  die  synipartige,  nachher  zu  einer 
gelben  krystallinischen  Masse  gestehende  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  das  neu- 
trale Arsenpersulfid -Kalium  (2  KS.AsSs).  Wird  in  die  Lösung  dieses 
Salzes  Kohlensäure  geleitet,  oder  saures  arsensaures  Kali  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  KS.12  AsSs  ausgedrückt  werden  kann. 

Arsenpersulfid-Kobalt:  2CoS.AsS5.  Ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  beim  Ansammeln  und  Trocknen  schwarz  wird  und  in  über- 
schüssigem Arsenpersulfid-Natrium  mit  dunkler  Farbe  löslich  ist. 
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Arsenpersulfid-Lithium:  2LS.AsSs,  ist  eine  nicht  kry- 
stallinische  citrongelbo  Masse,  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht 
und  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Alkohol  fällt  aus  dieser  Lösung 
glänzende  farblose  Krystallschuppen  des  basischen  Salzes  8 L S . As  S5 , 
welche  in  heifsem  Wasser  löslich  sind  und  daraus  beim  Erkalten  in 
Cseitigen  Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  4scitigen  Tafeln  mit 
rhombischer  Basis  krystallisiren.  Das  saure  Salz  ist  nur  in  der  alkoholi- 
schen Lösung  bekannt,  cs  kann  nicht  durch  Abdampfen  erhalten  werden, 
das  Salz  mit  12  Aeq.  Arsenpersulfid  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt. 

Arsenpersulfid-Magnesium:  2MgS.AsSs,  ist  in  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  löslich,  trocknet  zu  einer  etwas  krystalliniscben, 
gelblichen  Masse  ein,  die  an  der  Luft  zerfliefst.  Die  Lösung  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefällt,  setzt  man  aber  Schwefelwasserstoff- Schwefelmag- 
nesium so  lange  zu,  als  noch  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
stattfindet,  verdampft  die  Lösung  unter  der  Luftpumpe  und  kühlt  ab, 
so  erhält  man  strahlige,  farblose,  an  der  Luft  feucht  werdende  Krystalle 
des  basischen  Salzes  3 MgS . As  S5.  Uebergiefst  man  dieselbe  mit  Alkohol, 
so  wird  neutrales  Salz  gelöst  und  ein  basischeres,  sehr  wenig  in  Wasser 
lösliches  Salz  bleibt  zurück,  dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Glü- 
hen des  neutralen  Salzes,  indem  ein  Theil  des  Persulfids  entweicht.  Ein 
saures  Salz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Arsenpersulfid  - Mangan:  2MnS.AsSs,  erhält  man  am 

besten  durch  Digestion  von  frischgefälltem  Mangansulfuret  mit  Arscn- 
persulfid.  Es  löst  sich,  wenn  viel  Wasser  zugesetzt  wird,  ganz  auf, 
im  entgegengesetzten  Fall  bleibt  ein  Theil  als  gelbes  Pulver  ungelöst. 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  an  der  Luft,  lässt  beim  Zer- 
setzen durch  Säuren  viel  Schwefelarsen  fallen  und  entwickelt  viel  Schwe- 
felwasserstoff. Digerirt  man  kohlensauros  Manganoxydul  mit  Arsenper- 
sulfid,  so  erhält  man,  obwohl  schwieriger,  Arsenpersulfid-Mangan,  aber 
beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Säure  entweicht  kein  Schwefelwasserstoff. 
Die  Lösungen  der  Manganoxydsalze  werden  durch  neutrales  Arsenper- 
sulfid-Natrium nicht  gefällt.  Digerirt  man  das  mit  Schwefelmangan  er- 
haltene gelbe  Pulver  mit  Ammoniak,  so  zieht  dies  einen  Theil  des  Per- 
sulfids aus  und  hinterlässt  ein  ziegelrothes , nach  dem  Trocknen  blasser 
erscheinendes,  unzersetzt  an  der  Luft  trockenbares  Pulver,  welches  der 
Formel  3 MgS.  As S5  entsprechend  zusammengesetzt  ist;  wird  es  an  der 
Luft  stark  erhitzt,  oder  an  einer  Stelle  angezündet,  so  verbrennt  es. 

A rsen  persul fid  -Nat  rium  : 2NaS.AsS5.  Wenn  die  wässe- 
rige Lösung  von  neutralem  arsensauren  Natron  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  abgedampft  und  zuletzt  bei  gelinder  Wärme  eingetrocknet  wird, 
so  erhalt  man  eine  citronongelbe  Masse,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
anzieht.  Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  wenig  gefärbten  Masse 
in  seinem  gebundenen  Wasser,  welches  dnbei  entweicht  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  wieder  mit  gelber  Farbe.  Wenn  man  die  Lösung  mit  Al- 
kohol versetzt,  so  fällt  dieser  weiße  Krystallschuppen  eines  basischen 
Salzes:  3NaS.AsS5  -J-  15  aq. , welches,  wenn  es  gut  ausgewaschen 
wurde,  sich  unverändert  an  der  Luft  erhält  und  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  in  regelmäßigen  Krystallen  nnschiefst.  Aus  der  siedenden  Lösung 
setzen  sich  bei  rascher  Abkühlung  lange,  6seitige,  platte  Prismen  ab,  bei 
freiwilligem  Verdampfen  oder  sehr  langsamer  Abkühlung  4seitige  Prismen 
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mit  rhombischer  Basis,  bei  einer  unter  dem  Gefrierpunkt  liegenden  Tem- 
peratur bilden  sich  milchweifse,  undurchsichtige  Oetacder  mit  rhombischer 
Basis.  Die  durchsichtigen  Krystalle  sind  gelblich  und  haben  Diamant- 
glanz.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  nicht, 
wohl  aber  beim  gelinden  Erwärmen,  wodurch  sie  ihre  Form  nicht  ändern, 
aber  milchweifs  werden;  stärker  erhitzt,  werden  sie  gelb,  unter  Ent- 
wickelung von  etwas  Schwefelwasserstoff.  Beim  Erhitzen  in  einer  Re- 
torte schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallwnsser  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  aus  der  das  Wasser  allmälig  entweicht;  das  zurückbleibende 
Salz  decrepiiirt  schwach  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung,  wird  gelb 
und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  gelb  wird  und  sich  ganz  in  Wasser  löst. 

In  dem  Alkohol,  durch  den  man  das  basische  Salz  aus  dem  neutra- 
len gefällt  hat,  ist  das  saure  Salz  (NaS.AsSs)  aufgelöst  enthalten.  Es 
knnn  aber  daraus  nicht  in  fester  Form  dargestellt  werden.  Beim  Abdestilli- 
ren  des  Alkohols  setzt  sich  häufig  Arsensupersulfuret  (AsS,g)  in  schönen 
Krystallschuppen  ab. 

Das  mit  Persulfid  übersättigte  Salz  (NaS.  12  AsS5)  wird  wie  das 
entsprechende  Kalisalz  erhalten. 

Arsenpersulfid-Natrium-Ammonium:  (3  NH4  S . AsS,) 
-)-  (3  NaS.AsSj).  Kann  erhalten  werden  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen beider  basischen  Salze  mit  warmem  Alkohol  und  langsames  Ab- 
kühlen, wobei  es  sich  in  kleinen  4seitigen  Tafeln  an  den  Gefäßwänden 
absetzt.  Noch  leichter  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man  in  der  Lösung 
des  basischen  Natronsalzes  in  sehr  wenig  kaltem  Wasser  die  richtige 
Menge  Salmiak  auflöst  und  freiwillig  verdunsten  lässt,  worauf  das  Salz  in 
ßseitigen  gelblichen  Prismen  anschiefst,  welche  an  der  Luft  unveränder- 
lich und  in  Wasser  viel  löslicher  sind  als  das  Natronsalz.  Bei  der  Destilla- 
tion entweicht  Sehwcfelammonium  und  etwas  Wasser,  Arsensulfid-Natrium 
bleibt  zurück. 

Die  neutralen  Salze,  mit  einander  vermischt,  trocknen  zu  einer  gelben 
Masse  ein. 

Arsenpersnlfid  - Natrium  - Kalium.  Wenn  die  Lösungen 
der  Arsenpersulfidsalze  beider  Alkalimetalle  mit  einander  gemengt  wer- 
den, so  erhält  man  ein  Doppelsalz,  welches  in  sehr  regelmäfsigen,  schwach 
gelblichen,  4seitigen  Tafeln  krystallisirt- 

Arsenpersnlfid  - Nickel.  In  Nickeloxydlösungen  entsteht, 
wenn  sie  nicht  sehr  verdünnt  sind,  sogleich  ein  dunkelbrauner,  beim 
Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag,  wenn  sie  mit  neutralem  oder 
basischem  Arscnpersulfid- Natrium  versetzt  werden.  Bei  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  zeigt  sich  zuerst  nur  eine  gelbbraune  Färbung,  später  erst 
der  Niederschlag. 

Arsenpersulfid-PlatinbisulfurettPtSj.AsSg.  Arsenper- 
sulfid-Natrium , sowohl  basisches  wie  neutrales,  fällt  die  Platinlösungen 
nicht,  sondern  färbt  sie  nur  dunkelbraun.  Eisenvitriol  fallt  daraus  eine 
schwarzbrnune  Materie  und  die  Lösung  wird  farblos. 

Arsenpersulfid-Quecksilbersulfuret:  2HgS.AsS5.  So- 
wohl durch  basisches  wie  durch  neutrales  Arsensulfid  - Natrium  wird  in 
Quecksilberchlorid  ein  dunkelgelber  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trock- 
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nen  seine  Farbe  behält.  Er  sublimirt  unzersetzt  und  giebt  ein  zinnober- 
ähnliches  rothes  Fulver. 

Arsenpersnlfid-Queck8ilbersubsulfuret:2  Hg2  S . As  Ss. 
Wird  aus  oxydfreien  Lösungen  mit  schwarzer  Farbe  gefällt;  war  Oxyd 
vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  braungelb  und  wird  beim  Trocknen 
dunkler.  Bei  der  Destillation  deerepitirt  er  heftig,  Quecksilber  entweicht, 
und  bei  höherer  Temperatur  sublimirt  die  vorher  beschriebene  Verbindung 
des  Quecksilbersulfurets. 

Arsenpersulfid  - Silber:  2AgS.AsSs.  .Sowohl  das  neutrale 
wne  das  basische  Salz  wird  aus  Silbcrlösungen  mit  brauner,  beim  Trock- 
nen schwarz  werdender  Farbe  gefällt,  der  Niederschlag  setzt  und  sam- 
melt sich  sehr  langsam.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  zu  einer  glänzenden 
Metallkugel,  ohne  dass  etwas  sublimirt.  Sie  ist  geschmeidig  und  lässt 
sich  daher  nicht  pulvern.  An  offener  Luft  erhitzt  bleibt  nur  Schwcfel- 
silber  zurück. 

Arsenpersulfid-Uransesquisulfuret:  2U2S3.AbSj.  Ein 
schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  des  basischen  Salzes  ist  etwas  dunkler. 
In  einem  Uebcrschuss  des  Fällungsmittels  sind  beide  Niederschläge  mit 
dunkelbrauner  Farbe  löslich. 

Arsenpersulfid  - Zink.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  hellgelber, 
das  basische  ein  noch  blasser  gelber  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
erscheinen  beide  gleich  pomeranzengolb. 

Arsenpersnlfid-Zirconium.  Zirconerdelösungen  werden  so- 
wohl durch  das  basische  wie  durch  das  neutrale  Kalisalz  niedergeschla- 
gen, aber  der  Niederschlag  bildet  sich  nicht  sogleich,  er  ist  nass  eitronen- 
gelb,  wird  beim  Trocknen  pomeranzenfarben.  Säuren  ziehen  keine  Zircon- 
erde  aus,  so  wenig  wie  dieselben  Schwefelzirconium  verändern. 

Aufser  diesen  Salzen  sind  noch  untersucht:  die  An  timon  Verbindung, 
welche  einen  brandgelbcn,  leicht  schmelzbaren  Niederschlag  bildet; 
Chrom  oxydsalze  werden  grün  gefällt;  die  Cadmiumverbindung  ist  ein 
hellgelbes  Pulver;  das  Strontiumsalz  verhält  sich  wie  das  Baryum- 
salz,  die  Yttererde Verbindung  wie  die  der  Beryllerde.  Sowohl  die 
basische  wie  die  neutrale  Wismuthverbindung  bilden  dunkelbraune,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösliche  Niederschläge.  Molybdänsäure 
wird  durch  Arsenpersulfid-Natrium  nicht  gefällt,  auch  Vanadoxyd  nicht, 
aber  die  blaue  Lösung  wird  entfärbt.  V. 

A r S e n p h O 8 p h O r.  Wenn  man  ein  Gemenge  aus  gleichen 
Theilen  Arsen  und  Phosphor  in  einem  Kolben  bis  zum  dunkeln  Rothglti- 
hen  erhitzt,  so  erhält  man,  nach  Landgrebe,  ein  braunschwarzes  Subli- 
mat von  milchigem  Bruch.  Es  ist  metallglänzend,  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  zuerst  der  Phosphor,  dann  bildet  sich  arsenige  Säure. 

Nach  Pelletier  soll  man  auch  eine  Verbindung  beider  Körper  als 
schwarzes  Pulver  erhalten,  wenn  man  sie  unter  Wasser,  oder  wenn  man 
arsenige  Säure  mit  Phosphor  unter  Wasser  erhitztt. 

Wässerige  Phosphorsäure  löst  arsenige  Säure  auf  und  liefert  damit 
beim  Verdampfen  Krystallkörner.  Beide  Säuren  lassen  sich  zu  einem 
Glas  zusammenschmelzen.  V. 

* Arsensaure  Salze.  Die  Arsensäure  ist  eine  weit  stärkere 
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Säure  als  die  arsenige  Säure,  daher  ihre  Salze  auch  weit  charakteristi- 
scher sind  und  namentlich  durch  ihre  Analogie  mit  den  phosphorsauren 
Salzen  grofses  Interesse  bieten.  Die  arsensauren  Salze  aller  Sättigungs- 
grade schlagen  Silberoxydlösungen  braunroth  nieder,  nicht  gelb,  wie  die 
arsenigsanren  Salze.  Es  ist  noch  fraglich,  ob  die  Arsensäure  auch  der 
Pyro-  und  Meta  phosphorsäure  analoge  Modilicationen  besitzt.  Die  alka- 
lischen Salze  der  Arsensäure,  mit  überschüssigem  Salmiak  erhitzt,  ver- 
lieren ihren  Arsengehalt  vollständig  und  hinterlassen  die  reinen  Chlor- 
alkalimetalle. 

Arsensaures  Ammoniumoyd,  neutrales:  2 N ff4  O . As  Os 
HO,  bildet  sich  bei  der  Sättigung  concentrirter  Arsensäure  mit  Am- 
moniak, bis  sich  ein  Niederschlag  zu  zeigen  beginnt,  und  schiefst  bei 
freiwilliger  Verdampfung  in  grofsen  rhombisch  - prismatischen  Krystallen 
an,  deren  Lösung  alkalisch  reagirt.  An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle, 
indem  die  Hälfte  des  Ammoniaks,  aber  kein  Wasser  weggeht.  Beim 
Erhitzen  zerlegt  es  sich  in  metallisches  Arsen,  Ammoniak,  Wasser  und 
Stickgas. 

Arsensaures  Ammoniumoxyd,  saures:  N H4  O . As  0.,  -f- 
2 H O,  entsteht  bei  unvollständiger  Sättigung  der  Säure  mit  Ammoniak. 
Es  ist  zerfliefslich  und  sehr  löslich  in  Wasser,  schiefst  aus  der  Lösung 
bei  freiwilliger  Verdampfung  in  quadratoctaedrischen  Krystallen  an. 
Beim  Erhitzen  zerlegt  es  sich  in  arsenige  Säure,  metallisches  Arsen, 
Wasser  und  Stickgas.  Die  Lösung  reagirt  sehr  sauer. 

Arsensaures  Ammoniumoxyd,  basisches  : 3 NH40. 
As  05,  scheidet  sich  bei  der  Uebersättigung  starker  Arsensäurelösung  mit 
Ammoniak  als  schwer  lösliches  Pulver  ab,  bei  schwachem  Erwärmen  geht 
es  schnell  in  das  neutrale  Salz  über. 

Arsensaurer  Baryt,  neutraler:  2 BaO.AsOs  -j-  4 HO, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  krystallisirtcm  arsensauren 
Natron  in  eine  Chlorbaryumlösung  tropft,  welche  letztere  aber  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  bleiben  muss.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
verschwindet  bald  und  die  neutrale  Verbindung  setzt  sich  schuppig  kry- 
stallinisch  ab.  Giefst  man  umgekehrt  die  Chlorbaryumlösung  in  das  Na- 
tronsalz, so  erhält  man  ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem 
Barytsalz  und  die  Lösung  enthält  sauren  arsensauren  Baryt. 

Arsensaurer  Baryt,  saurer:  BaO . AsOs  -|-  2 HO,  entsteht, 
wenn  man  zu  Arsensäure  so  lange  Barytwasser  setzt,  bis  ein  Nieder- 
schlag sich  zu  zeigen  beginnt.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und 
kann  in  Krystallen  erhalten  werden.  Am  besten  stellt  man  dies  Salz  dar 
durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Arsensäure,  woraus  es  beim  Ver- 
dunsten anschiefst.  Wendet  man  einen  sehr  grofsen  Ueborschuss  der 
Säure  zur  Lösung  an  und  verdunstet  auf  dem  Sandbad  bis  fast  zur 
Trockne,  so  bleibt  beim  Wiederauflösen  der  Masse  ein  weifses  Pulver 
zurück,  nach  der  Formel  BaO.  2 AsÖs -j- 4 HO  zusammengesetzt.  Die 
Krystalle  des  einfach  sauren  Salzes  worden  schon  durch  kaltes  Wasser, 
dieses  Salzpulver  aber  kaum  durch  kochendes  Wasser  zerlegt  ( S'e  t ter- 
berg). 

Arsensaurer  Baryt,  basischer:  3 Ba  O . AsOs , wird  durch 
Fällung  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  Barytwasscr  erhalten  als 


' Digitized  by  Google 


Arsen  saure  Salze.  273 

weifscs,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Am  reinsten  stellt  man  es 
dar  durch  Fällung  des  basischen  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum. 

Arsensanres  Baryt - Ammoniumoxyd:  (2  BaO,NHtO). 
AsOs  HO,  wird,  nach  Bau  mann,  bereitet,  indem  man  das  neutrale 
Barytsalz  mit  Ammoniak  vermischt  und  so  lange  stehen  lässt,  bis  dor 
Niederschlag,  der  anfangs  voluminös  flockig  ist,  krystallinisch  geworden. 

Arsensaures  Bleioxyd,  neutrales:  2PbO.A*Os,  fällt 
nieder,  wenn  salpetersaure  Bleioxydlösung  mit  Arsensäure  oder  mit  einer 
unzulänglichen  Menge  von  neutralem  arsensauren  Ammoniak,  Kali  oder 
Natronsalz  versetzt  wird.  Es  ist  ein  weifscs  krystallinisches  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  löslich  in  Salz-  und  Salpetersäure. 
Es  ist  zu  einer  undurchsichtigen  Masse  schmelzbar. 

Arsensanres  Bleioxyd,  basisches:  8Pb.AsOs.  Fällt 
nieder,  wenn  man  Bleisalzlösungen  in  überschüssiges,  neutrales,  arsen- 
gaures  Natron  tröpfelt,  oder  das  neutrale  Bleisalz  mit  Ammoniak  digerirt. 
Beim  Erhitzen  wird  es  jedesmal  gelb,  schmilzt  nicht,  sondern  backt  nur 
zusammen.  Es  ist  weder  in  Ammoniak  noch  in  Ammoniaksalzen  löslich. 

Arsensaures  Ceroxydul:  2CeO.AsOs,  ist  ein  unlösliches, 
weifses  Pulver,  das  sich  in  Arsensäure  als  saures  Salz  auflöst  und  zu 
einer  glasartigen  Masse  eintrocknet. 

Arsen  saures  Chromoxyd.  Die  Chromoxydsalze  werden  durch 
arsensaures  Kali  apfelgrün  gefallt. 

Arsen  saures  Eisenoxyd:  2Fes03.3As05  -}-  12  HO. 

Wird  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  neutralem  arsensauren  Natron 
erhalten  als  weifses,  beim  Erhitzen  roth  werdendes  Pulver,  wobei  es  sein 
Wasser  verliert.  Beim  Glühen  zeigt  es  eine  schwache  Feuererscheinung 
und  nimmt  dann  eine  mehr  gelbliche  Farbe  an. 

Uebergiefst  man  das  noch  feuchte  Salz  mit  Ammoniak,  so  löst  es 
sich  sogleich,  war  es  getrocknet,  nur  nach  längerer  Digestion.  Bei  frei- 
williger Verdunstung  entweicht  das  überschüssige  Ammoniak  und  Wasser, 
und  es  bleibt  eine  rubinrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  die  von  Am- 
moniak gelöst,  von  Wasser  theilweise  zersetzt  wird.  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  Ferrocyankalium  erst  beim  Zusatz  einer  Säure  Berliner  Blau 
gefällt.  Oxydirt  man  das  neutrale  Oxydulsalz  mit  Salpetersäure  und 
setzt  überschüssiges  Ammoniak  hinzu,  so  fällt  ein  in  Ammoniak  nicht 
löslicher  Niederschlag,  der  auf  1 Aeq.  Arsensäure  1 Aeq.  Eisenoxyd  ent- 
hält. Kalilauge  entzieht  ihm  einen  Theil  der  Säure,  selbst  bei  grofsem 
Ueberschuss  nur  7 Procent  Arsensäure  bleiben  mit  79  Thln.  Eisenoxyd 
vereinigt.  Erhitzt  man  dies  Salz  zum  Glühen,  so  entsteht  eine  sehr  leb- 
hafte Feuererscheinung,  ohne  dass  Arsensäure  entweicht. 

Eisensinter  nennt  man  ein  natürlich  vorkommendes,  nach  der 
Formel  2 Fe^  03  . AsOs  -j-  12  H O zusammengesetztes  arsensaures  Eisen- 
oxyd. Die  Zusammensetzung  des  Scorodits  entspricht  der  Formel  Fej03. 
As05  -j-  4 HO,  die  des  Würfelerzes  der  Formel  3FeO.AsOs  -f- 
2(3^03^05)  -f  36  HO. 

Arsensaures  Eisenoxydul  fallt  als  weifses  Pulver  nieder, 
welches  an  der  Luft  schmutzig  grün  wird , indem  ein  Doppelsalz  von 
Oxydul  und  Oxyd  entsteht. 
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Arsensaures  Iridiumoxyd  wird  erhalten  durch  Fällung  von 
Chloriridium  mit  arsensaurem  Natron.  Beim  Erwärmen  bildet  sich  ein 
brauner  Niederschlag. 

ArsensauresKali, neutrales:  2 K O . As  Os,  erhält  man  durch 
Sättigen  von  Arsensäure  mit  Kali  als  eine  nicht  krystallisirende , zerflie- 
fsende  Salzmasse.  Es  bildet  sich  auch , wenn  arsenige  Säure  mit  Kali- 
hydrat zusammengeschmolzen  wird ; auf  Kosten  des  Hydratwassers  oxydirt 
sich  die  Säure  und  Wasserstoff  entweicht,  zuletzt  scheidet  sich  bisweilen 
metallisches  Arsen  ab,  weshalb  das  Schmelzen  nicht  in  Metallgefafsen 
vorgenommen  werden  darf. 

Arsensaures  Kali,  saures:  KO.AsOj-j-2  HO  (Macquer’s 
arsenikalisches  Mittelsalz)  bereitet  man  nach  der  alten  Vorschrift  durch 
Erhitzen  von  gleichen  Theilcn  Salpeter  und  arseniger  Säure,  Lösen  der 
Masse  in  Wasser  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Beim  Abdampfen 
eines  auf  Pflanzenfarben  neutral  reagirenden  Gemisches  von  Kalilauge 
und  Arsensäure  krystallisirt  dieses  Salz,  während  das  neutrale  gelöst 
bleibt.  Die  Rötbung,  welche  die  Lösung  dieses  Salzes  bei  blauem  Laek- 
muspapier  hervorbringt,  verschwindet  beim  Trocknen.  Es  schmeckt  dem 
Salpeter  ähnlich.  Verliert  selbst  bei  288°  nur  wenig  Wasser.  In  höherer 
Temperatur  schmilzt  cs  unter  Wasserverlust  und  erstairt  beim  Erkalten 
zu  einer  glasigen,  zerspringenden  Masse.  Die  Krystalle  lösen  sich  bei 
-J-  6°  in  5,3  Thln.  Wasser,  in  heifsem  sind  sie  noch  viel  löslicher,  nicht 
in  Weingeist.  Die  Lösung  fällt  die  alkalischen  Erdsalze  nicht. 

Arsensaures  Kali,  basisches:  3 K 0 . As 05.  Wässerige 
Arsensäure  oder  das  neutrale  Salz,  mit  Kalilauge  versetzt  und  stark  abge- 
dampft, liefert  dieses  Salz  in  kleinen  an  der  Luft  schnell  zerfliefsenden 
Nadeln. 

Arsensaurer  Kalk,  neutraler:  2 CaO . As O,  -(-6  HO.  In 
der  Natur  vorkommend  als  Pharmakolith.  Wird  wie  das  Barytsalz  erhal- 
ten. Das  saure  Salz  ist  löslich,  das  basische  unlöslich  in  Wasser.  Das 
letztere  erhält  man  durch  Fällung  des  vorhergehenden  mit  Ammoniak. 

Arsensaures  Kalkerde  - Ammoniumoxyd:  (2  CaO, 

NH40).As05  + 13  HO,  erhält  man,  nach  Wach,  beim  Vermischen 
lieifser  Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  mit  sal- 
petersaurer Kalkerde.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  treppen- 
förmig  übereinander  gelagerten  Tafeln.  Vermischt  mnn  die  Lösungen 
kalt,  so  schlägt  sich  die  Verbindung  sogleich  pulverförmig  nieder.  Ist 
zugleich  arsenige  Säure  vorhanden,  so  bleibt  diese  gelöst. 

Wenn  man  aber  neutralen  arsensauren  Kalb  in  Salpetersäure  löst 
und  durch  etwas  überschüssiges  Ammoniak  niederschlägt,  so  erhält  man, 
nach  Baumann,  einen  flockigen  Niederschlag,  der  bald  nadelformig  kry- 
stallinisch  wird  und  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  (CaO, 
NHjO,HO) . AsOs  nusgedrückt  wird.  Setzt  mau  so  viel  Ammoniak 
hinzu,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  ausgefällt  wird,  so  liefert 
die  in  einer  Flasche  der  Ruhe  überlassene  Flüssigkeit  Krystalle,  welche 
dem  regulären  Systeme  angehören,  aber  dieselbe  Zusammensetzung  w ie  das 
nodelfünnige  Salz  besitzen.  Es  ist  also  dimorph. 

Arsensaures  Kobaltoxyd  bereitet  man  durch  Fällung  einer 
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Lösung  von  Kobaltoxydhydrat  in  Essigsäure  mit  arsensaurem  Alkali. 
Es  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Arsensaures  Kobaltoxydul.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
nicht  bekannt.  Das  saure  Salz  erhalt  inan  durch  Verdunsten  der  Lösung 
von  Kobaltoxydulhydrat  in  überschüssiger  Arsensäure,  im  luitleeren  Raume ; 
die  basische,  nach  der  Formel  3 CoO.AsO,  -f-  8 HO  (Kersten)1) 
zusammengesetzte  Verbindung  kommt  in  der  Natur  als  Kobaltblüthc  kry- 
stallisirt  vor.  Nach  Ruch  holz  enthält  es  nur  6 Aeq.  Wasser.  Künst- 
lich erliält  man  sie  als  röthliches  Pulver  durch  Fällung  eines  löslichen 
Kobaltsalzes  mit  basisch  arsensaurem  Nutron. 

Unter  dem  Namen  Chaux  metaüique  ist  ein  basisch  arsensaures 
Kobaltoxydul  im  Handel,  welches  aus  der  Lösung  des  Koballglanzes  in 
Salpetersäure  erhalten  wird.  Man  setzt  so  lange  kohlensaures  Kali  zu, 
als  noch  weilses  arsensaures  Eisenoxyd  dadurch  gefallt  wird,  filtrirt  und 
schlägt  durch  weiteren  Zusatz  des  Fällungsmittels  das  arsensaure  Kobalt- 
oxydul nieder.  Die  Verbindung  ist  in  Ammoniak  mit  blaurother,  in  Salz- 
säure mit  rother  Farbe  löslich.  Kaustischos  Kali  zieht  die  Arsensäure 
aus  und  hinterlässt  blaues  Oxydul,  welches  mit  1 — 2 Thln.  reiner  Thon- 
erde geglüht  eine  schöne  blaue  Farbe  giebt.  Durch  Glühen  wird  sie 
etwas  dunkler,  aber  nicht  zerlegt. 

Auf  trockenem  Wege  bereitet  man  dasselbe  Salz  durch  Schmelzen 
von  Glanzkobalt  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Potasche  und  etwas  Quarz- 
sand. Es  setzt  sich  ein  Regulus  von  Arsenkobalt  ab,  den  man  nochmals 
gepulvert  mit  Potasche  schmilzt,  wobei  eine  zur  Smaltefabrikation  taug- 
liche Schlacke  und  ein  reiner  Regulus  von  Arsenkobalt  erhalten  wird,  der 
durch  vorsichtiges  Rösten  die  gewünschte  ebenfalls  als  Chaux  metallique 
verkaufte  Verbindung  von  Kobaltoxydul  mit  Arsensäure  liefert. 

Arsen  saures  Kupferoxyd,  basisches,  erhält  man  durch 
Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arsensaurem  Alkali  als  grünes  Pul- 
ver, wobei  die  Lösung  alkalisch  wird.  Es  ist  nicht  in  Wasser,  aber  in 
freien  starken  Säuren  und  in  Ammoniak  löslich.  Versetzt  man  die  Flüs- 
sigkeit nebst  dem  Niederschlag  mit  so  viel  Salmiakgeist,  dass  sich  letzte- 
rer wieder  löst,  und  überlässt  die  Mischung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  krystullisirt  arsensaures  Kupferoxyd-Ammoniak : Cu  O . As 05  -|-  3N Ht  O 
-(-110  ein  an  der  Luft  beständiges,  durch  Sonnenlicht  aber  und  eine 
Temperatur  von  300°  leicht  zersetzbares  Salz.  Zuerst  geht  Ammoniak 
und  Wasser  fort,  bei  höherer  Hitze  sublimirt  arsenige  Säure. 

Verschiedene  basische  arsensaure  Kupferoxydhydrute  kommen  in  der 
Natur  vor:  Euchroit:  4 CuO  . As  Os  7 H O,  Olivenit,  dieselbe 
Verbindung,  jedoch  mit  nur  1 Aeq.  Wassergehalt,  Linsenerz,  ferner 
Kupferschaum:  5 Cu  O . As  Os  -J-  10  1t  0 und  Erinit:  5 Cu O . As 05 
-f  2 II O. 

Arsensaure  Magnesia:  (2  Mg O , H O) . As 03  -{-  1 4 aq.,  bil- 
det sich  als  weifser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  wenn  ver- 
dünnte Lösungen  von  3 Thln.  schwefelsaurer  Magnesia  und  5 Thln.  neu- 
tralen arsensnuren  Natrons  mit  einander  gemischt  werden.  Er  ist  in  Sal- 
petersäure  leicht  löslich,  nachdem  er  aller  stark  roth  geglüht  worden  ist, 
löst  er  sich  nicht  mehr  in  Säuren.  Die  Verbindung  nüt  1 Aeq.  Ba.?is  ist 


’)  Annalen  der  Physik.  Bd.  60,  S.  266. 
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in  Wasser  leicht  löslich  und  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein. 
Die  3 Aeq.  Basis  enthaltende  bildet  sich  durch  Fällung  des  Bittersalzes 
mit  dem  entsprechenden  Natronsalz,  oder  wenn  man  dies  neutrale  Salz 
längere  Zeit  in  einer  concentrirtcn  Lösung  von  arsensaurem  Natron  kocht. 

Arsensaure  Ammoniak  - Magnesia  erhält  man  nach  der  For- 
mel (2  MgO , N II4  O)  . As  Os  -j-  12  aq.,  wenn  man  Bittersalz  in  eine 
mit  Ammoniak  stark  übersättigte  Lösung  von  Arsensäure  giefst,  mit  der 
Vorsicht,  dass  letztere  nicht  ganz  ausgefällt  wird. 

Nach  Levol  ’)  entsteht  durch  Vermischen  einer  salmiakhaltigen 
Magnesialösung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  arsensaurem 
Ammoniak  die  Verbindung:  (2  MgO , N H4  O)  . As  Os  — j—  1 0 aq.  in  klei- 
nen Krystallen.  Sie  ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser  ( gleich  der  corre- 
spondirenden  phosphorsauren  Verbindung)  so  schwer  löslich,  dass  sie  sich 
zur  Bestimmung  der  Arseniksäure  und  Trennung  der  arsenigen  Säure 
eignet.  Sie  verliert  beim  Glühen  44,28  Procent  (Wasser  und  Ammoniak); 
2 Mg  O . As  O,  bleibt  zurück. 

In  der  Natur  kommt  als  Pikropharmakolith  eine  der  Formel 
2 Ca O . As Os  + 3 Ca O . As Os  -f  2MgO.AsOs  -f  3Mg0.As05  + 
1 2 H O entsprechende  Kalk-Magnesiaverbindung  vor. 

Arsen  saure  Kali-Magnesia.  Schmilzt  man  arsensaure  Mag- 
nesia mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali,  so  wird  sie  leicht  und  voll- 
ständig zerlegt,  setzt  man  aber  nur  1 Aeq.  Kali  zu,  so  bildet  sich  eine 
der  Formel  (KO, 2 MgO).AsOs  entsprechende  Verbindung,  die  jedoch 
durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird.  Die  entsprechende  Natronverbindung 
entsteht  mit  Natron  (II.  Itose)ä). 

Arsensaures  Mnnganoxydul:  2 MnO.  As03,  wird  am  leich- 
testen durch  Sättigen  von  Arsensäure  mit  frischgcfälltcm  kohlensauren 
Oxydul  erhalten.  Es  ist  löslich  in  freier  Arsensäure. 

Arsensaures  Man ganoxydul -Ammoniak:  (2  Mn  0,NH4  O). 
As 05  -f-  11  HO,  erhält  man,  nach  Otto,  durch  Vermischen  heifser 
Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  und  Mangan- 
chlorür,  als  anfangs  schleimigen,  bald  kristallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag von  weifser,  etwas  ins  röthliche  ziehender  Farbe. 

Arsensaures  Molybdänoxydul  ist  ein  grauer  Niederschlag, 
der  beim  Vermischen  von  Molybdänchloriir  mit  arsensaurem  Natron  ent- 
steht. Der  zuerst  sich  bildende  Niederschlag  verschwindet  anfangs,  wird 
aber  bei  gröfserem  Zusatz  bleibend. 

Arsensaure  Molybdänsäure.  Wenn  man  beide  Säuren  mit 
einander  digerirt,  so  erhält  man  eine  saure  farblose  Lösung  und  ein  basi- 
sches, citronengelbes , in  Wasser  unlösliches  Salz,  Die  farblose  Lösung 
liefert,  zur  Syrupdieke  abgedampft,  farblose  Krystalle,  die  mit  Alkohol 
übergossen  zuerst  weifse  Flocken  bilden,  sich  aber  allmälig  lösen.  Die 
weingeistige  Lösung  wird  beim  Abdampfen  blau  und  liefert  keine  Kry- 
stalle mehr. 

Arsensaures  Natron,  neutrales:  (2  NaO,HO).  AsOs  -f- 


')  Annalcs  de  Chimie  et  de  Phy».  [3]  T.  XVII,  pag.  501. 
*)  Annalen  der  Physik,  B<L  77,  S.  288. 
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24  HO,  schiefst  aus  einer  Lösung  von  Arsensäure,  wenn  man  dieselbe 
ein  wenig  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt,  bei  freiwilliger  Verdam- 
pfung unter  18°  C.  in  grofsen  Krystallen  an.  Lässt  man  es  aus  concen- 
trirteren  Lösungen  bei  20°  und  darüber  krystnllisiren,  so  bilden  sich  Kry- 
stalle  von  anderer  Form  mit  nur  14  Aeq.  Krystallwasser.  Erstere  ver- 
wittern sehr  lcieht  an  der  Luft,  letztere  gar  nicht.  Bei  200°  behalten  sie 
noch  1 Aeq.  Wasser  zurück  und  verlieren  nur  die  24,  resp.  14  Aeq. 
Sie  schmelzen  leicht  in  der  Hitze,  das  Wasser  entweicht  und  man  erhält 
eine  durchsichtige,  glasähnliche  Flüssigkeit,  die  erst  nach  längerer  Zeit 
strahlig,  scideglänzend  erstarrt.  Bei  0°  soll  ein  Salz  mit  27  Aeq.  Was- 
sergehalt kiystallisircn  (Setterberg). 

Arsensaures  Natron,  saures:  NaO.AsOs  -f-  4 HO,  bildet 
sich,  wenn  man  kohlensaures  Natron  so  lange  mit  Arsensäure  versetzt, 
bis  die  Lösung  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  gefallt  wird;  nach  einiger 
Zeit  schiefst  dos  Salz  in  der  Kälte  an.  Es  ist  noch  leichter  löslich  als  das 
neutrale,  bildet  grofso  Krystalle.  Beide  Verbindungen  sind  mit  den  ent- 
sprechenden phosphorsnuren  vollkommen  isomorph,  aber  durch  Glühen 
können  keine  den  pyro-  und  metaphosphorsauren  Salzen  entsprechende 
Modifieationen  erhalten  werden. 

Arsensaures  Natron,  basisches:  3 NaO.AsOs  -f-  24  HO. 
Man  glüht  das  neutrale  Salz  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron, 
oder  dampft  die  Lösungen  beider  stark  ein.  Aus  der  Mutterlauge  kry- 
stallisirt  dann  das  Salz  fast  vollständig,  während  das  überschüssige  Natron 
gelöst  bleibt.  Die  Krystalle  sind  luflbeständig,  schmecken  alkalisch, 
schmelzen  bei  86°,  lösen  sich  in  3*/s  Thl.  Wasser,  die  Lösung,  so  wie 
das  geglühte  Salz  ziehen  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 

Arsensaures  Natron - Kali:  (Na  0 , K O , H O) . As  Os  -f- 

16  HO.  Wird  durch  Neutralisation  des  sauren  arsensauren  Natronsalzes 
mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Die  Krystalle  scheinen  isomorph  mit 
dem  neutralen,  14  Aeq.  Krystallwasser  enthaltenden  Nafronsalze  zu  seyn, 
es  ist  deshalb  auch  vielleicht  in  diesem  Salze  nicht  mehr  Krystallwasser 
enthalten  (L.  Gmelin). 

Arsensaures  Natron  mit  schwefelsaurem  Natron. 
Man  kennt  mehre  Doppelverbindnngen  dieser  Salze.  Nach  Mitscher- 
lich entsteht  bei  Zusatz  von  2 Aeq.  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  von 
3 Aeq.  neutralem  arsensanren  Natron  eine  der  Formel  2(Nu0.S03) 
-(-  4 NaO.  3 AsOs  entstehende  krystallisirende  Verbindung,  deren  Lösung 
Lackmus  schwach  rötlict,  aber  Curcuma  noch  bräunt.  Nach  Setter- 
berg erhält  man  durch  Auflösen  äquivalenter  Verhältnisse  von  schwefel- 
saurem Natron  und  arsensaurem  Natron,  so  wie  durch  Erhitzen  von 
wasserfreiem  arsensauren  Natron  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säure, 
wobei  die  Hälfte  der  Arsensäure  zu  arseniger  reducirt  und  verflüchtigt 
wird,  und  nachhcriges  Umkrystallisiren  eine  der  Formel:  NaO.SOj  -}- 
2Na0.As05  entsprechende  Verbindung,  die  an  der  Luft  nicht  fatiscirt 
und  leichter  als  jedes  der  beiden  Salze  schmilzt. 

Arsensaures  Nickeloxyd,  basisches,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  als  apfelgrünes  Kryslallpulver  erhalten,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Arsensäure,  anderen  starken  Säuren  und  Ammoniak,  aus 
letzter  Lösung  fällt  Kalilauge  arsenfreies  Nickeloxydhydrat. 
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Arsen  saures  Palladiumoxyd  soll  als  hellgelber  Niederschlag 
gefällt  werden,  wenn  man  die  Lösungen  von  arsensaurem  Natron  und 
neutralem  salpetersauren  Palladiumoxydul  zusammen  erwärmt. 

Arsensaures  Platinoxyd  soll  beim  Vermischen  von  salpeter- 
saurem Platinoxyd  mit  arsensfturem  Natron  als  hellbraunes,  in  Salpeter- 
säure lösliches  Pulver  erhalten  werden. 

Arsensaures  Quecksilberoxyd.  Wenn  zu  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  Arsensäure,  oder  zu  Quecksilberchlorid  arsensaures  Natron 
gesetzt  wird,  so  entsteht  ein  in  Arsensäure  und  Salpetersäure  löslicher 
gelber  Niederschlag.  Auch  wenn  man  trockene  Arsensäure  mit  Quecksilber 
erhitzt,  so  erhält  man  gelbes  arsensaures  Quecksilberoxyd  unter  Entwei- 
chen von  arseniger  Säure. 

Arsensaures  Quecksilberoxydul,  neutrales:  2Hg40. 
AsOs  -J-  2 H O.  Tropft  man  salpetersaurcs  Quecksilberoxydul  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Arsensäure,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag, 
der  sich  anfangs  löst,  bei  Zusatz  von  mehr  Quecksilberlösung  aber  bleibend 
wird.  Beim  Auswaschen  bleibt  er  weifs,  wird  aber  beim  Trocknen  roth. 
Setzt  man  zu  der  Quecksilberlösung  Arsensäure  oder  arsensaures  Natron, 
so  bildet  sich  zuerst  eine  Doppelverbindung  aus  arsensaurem  und  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul,  welche  aber,  besonders  in  der  Wärme,  schnell 
zersetzt  wird,  und  erst  in  gelb,  orange,  roth,  und  zuletzt  ins  Purpurrothe 
übergeht. 

Diese  Salze,  in  Salpetersäure  gelöst,  werden  bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  Ammoniak  schwarz  gefällt.  Beim  Erwärmen  wird  auch  dieser 
Niederschlag  roth. 

Das  arsensaure  Quecksilberoxydul  verliert  beim  Erhitzen  erst  Was- 
ser, dann  destillirt  Quecksilber  ab,  und  gelbes  arsensaurcs  Quecksilber- 
oxyd bleibt  zurück.  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  unverändert  auf, 
oxydirt  es  beim  Kochen  zu  Oxydsalz.  Salzsäure  zerlegt  es  in  freie  Arsen- 
säure und  Quecksilberchlorür,  kocht  man  den  Niederschlag  längere  Zeit, 
so  bildet  sich  Quecksilberchlorid,  und  Quecksilber  wird  abgeschieden 
(Simon).  Es  löst  sich  in  wenig  salpetersaurem  Ammoniak  und  scheidet 
sich  daraus  in  schönen  rothen,  kleinen  Krystallen  ab.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Essigsäure  ist  es  unlöslich. 

Arsensaures  Quecksilberoxydul,  saures:  Hg4 O . As Os. 
Wenn  Quecksilberoxydul  oder  das  neutrale  Salz  mit  Arsensäure  zur 
Trockne  verdampft,  die  Masse  mit  Wusser  ausgewaschen  und  im  Wasser- 
bade getrocknet  wird,  so  erhält  man  ein  weifses  Pulver,  welches  in  kalter 
Salpetersäure  nicht  leicht  löslich  ist,  Ammoniak  fällt  daraus  beim  Erwär- 
men das  neutrale  Salz.  Gegen  Salzsäure  und  kochende  Salpetersäure  ver- 
hält es  sich  wie  dieses.  Durch  vorsichtiges  Versetzen  mit  Kalilauge  wird  ihm 
die  Hälfte  der  Arsensäure  entzogen.  Beim  Erhitzen  liefert  es  unter  Queck- 
silberverflüchtigung neutrales,  gelbes  arsensaures  Oxyd.  Ein  Doppelsalz  von 
arsen-aurem  und  salpetersaurcm  Quecksilberoxydul,  der  Formel  2 IIgsO. 
AsOs  -j-  HgäO.NOj  entsprechend,  wird  erhalten,  wenn  man  auf  eine 
concentrirte  Lösung  von  arsensaurem  Quecksilberoxydul  in  ziemlich  star- 
ker Salpetersäure  vorsichtig  ein  gleiches  Vol.  Wasser  und  dann  eben  so 
viel  Ammoniak  giefst,  ohne  sie  zu  vermischen.  Es  bilden  sich  allmälig 
weifse  Warzen  und  Nadeln  des  Doppelsalzes.  Wenn  man  die  salpeter- 
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saure  Lösung  des  Quecksilberoxyduls  mit  sehr  wenig  Arsensäure  versetzt, 
so  erhält  man  die  Verbindung  in  Pulverform. 

Arsensaures  Rhodium  oxyd.  Wenn  Natrium-Rhodiumchlorid 
mit  einer  Lösung  von  arsensaurem  Natron  erwärmt  wird,  so  bildet  sich 
ein  gelblich  weifser  Niederschlag. 

Arsensaures  Silberoxyd,  basisches:  3 Ag 0 . As  05.  Auf 
nassem  Wege  ist  keine  andere  Verbindung  des  Silberoxyds  mit  der  Ar- 
sensäure zu  erhalten,  man  mag  salpetersaure  Silberlösung  mit  Arsensäure 
oder  einem  ihrer  alkalischen  Salze  mit  verschiedenem  Basengehalt  an  wen- 
den. Die  alkalischen  Salze,  welche  3 Aeq.  Basis  enthalten,  fallen  das 
Silber  vollständig  und  die  Flüssigkeit  bleibt  neutral,  die  weniger  Alkali 
enthaltenden  fällen  es  so  wenig,  wie  freie  Arsensäure,  vollständig,  weil  die 
Flüssigkeit  durch  freie  Salpetersäure  sauer  wird  und  darin  das  arsensaurc 
Silberoxyd  löslich  ist.  Es  ist  ein  dunkel  braunrother  Niederschlag,  der  in 
der  Hitze  zu  einem  braunrothen  Glase  schmilzt,  durch  Salzsäure  in  Chlor- 
silber zerlegt  wird,  in  Essigsäure,  wässerigem  Ammoniak  und  beim  Er- 
wärmen in  schwefelsaurem,  salpetersaurem  und  bernsteinsaurem  Ammoniak 
löslich  ist. 

Schmilzt  man  aber  1 Aeq.  Wasser  enthaltende  Arsensäure  mit  2 Aeq. 
salpetersaurem  Silberoxyd  zusammen,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist, 
so  erhält  man  ein  fast  durchsichtiges  gelbes  Glas.  Giefst  man  Wasser 
darauf,  so  zersetzt  es  sich  und  das  braune  basische  Salz  bleibt  zurück. 
Wird  dieses  in  kochender  Salpetersäure  nufgelöst  und  bis  zur  theilweisen 
Verdunstung  der  Salpetersäure  gekocht,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine 
schwarze  Krystallc  des  basischen  Salzes  ab.  Aus  der  syrupdicken  Mutter- 
lauge schiefst  bei  gelindem  Verdunsten  ein  Doppelsalz  von  Salpeter-  und 
arsensaurem  Silberoxyd  an,  welches  aber  durch  Wasser  sogleich  zersetzt 
wird , unter  Abscheidung  von  braunem  basischen  Salz.  Löst  man  das 
basische  Salz  in  freier  Arsensäure,  so  schiefst  daraus  beim  Verdunsten 
ein  saures,  nach  der  Formel:  AgO.Asöj  -)-  2 HO  zusammengesetztes 
Salz  an.  Sowohl  das  Salz  wie  die  Mutterlauge  geben  das  basische  braune 
Salz,  so  wie  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen. 

Das  basische  Salz  mit  Schwefelsäure  übergossen,  liefert  beim  Ab- 
dunsten des  Ueberschusses  ein  nach  der  Formel:  2 AgO.AsOj,  -|-  AgO. 
S Oj  zusammengesetztes  Doppelsalz,  welches  sowohl  durch  Wasser,  als 
auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wild  (Setterberg). 

Arsensaurcr  Strontian.  Wird  erhalten  und  verhält  sich  wie 
das  Baryterdcsalz.  Wenn  man  das  Salz  in  Salpetersäure  löst  und  durch 
überschüssiges  Ammoniak  fällt,  so  wird  der  flockige  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  bald  krysfallinisch  und  entspricht  derFormel:  (2  SrO  , N 11 , 0) , 
As  Os  -f  HO. 

Arsensaure  Thonerde:  2 Al2  03 . 3 As 05.  Ein  durch  dop- 
pelte Zersetzung  entstehender  weifser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  der  freien  Säure  leicht  löst,  und  bei  deren  Verdampfen 
zu  einer  glasähnlichen  Masse  wild. 

Arsen  saure  Thorerde  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als 
weifser,  flockiger,  in  Wasser  und  wässeriger  Säure  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten. 

Arsensaures  Titanoxyd.  Arsensäure  schlägt  nus  Titnnoxyd- 
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lösungen  weifse  Flocken  nieder,  die  zu  glasartigen  Massen  eintroeknen 
und  sowohl  in  freier  Titansäure,  als  auch  in  freier  Arsensäure  löslich  sind. 

Arsensaures  Uranoxyd:  2Us03.As05  -f-  9 HO,  bildet 
sich,  wenn  man  essigsaures  Uranoxyd  durch  Arsensäure,  oder  salpeter- 
saures durch  das  entsprechende  Natronsulz  fällt.  Es  ist  ein  gelber  Nie- 
derschlag, der  bei  120°  8 Acq.  Wasser  verliert.  Versetzt  man  aber  die 
salpetersaure  Uranoxydlösung  mit  basischem  Natronsalz,  so  erhält  man 
ein  natronhaltiges,  blassgelbes,  unlösliches  Salz,  der  Formel  (NaO, 
2 Ua03).As05  5 HO  entsprechend.  Kocht  man  das  neutrale  gelbe 

Salz  mit  basisch  essigsaurer  Kupferoxydlösung,  wie  man  sie  erhält  durch 
Digestion  von  Grünspan  mit  Wasser,  so  wird  es  grünlich  und  besitzt  die 
Zusammensetzung  (CuO,2  Ua03).  AsOs  -j-  8 HO  (Wörther). 

Arsensaures  Uranoxydul:  2UO.AsOs~|-4HO.  Ein  grü- 
ner Niederschlag  aus  Uranchlorid  durch  das  Natronsalz  zu  erhalten.  Er 
ist  löslich  in  Salzsäure,  Kalilauge  entzieht  ihm  die  Säure,  beim  Glühen 
entweicht  ein  Theil  der  Säure  als  arsenige  Säure  und  es  bildet  sich  Oxyd. 
Die  salzsaure  Lösung  liefert  durch  Versetzen  mit  überschüssigem  Am- 
moniak einen  sehr  voluminösen  grünen  Niederschlag,  der  8 Aeq.  Uran- 
oxydul auf  1 Aeq.  Arsensäure  enthält. 

Arsen  saures  Vanadiumoxyd.  Eine  Auflösung  von  Vana- 
diumoxydhydrat  in  überschüssiger  Arsensäure  liefert  beim  Abdampfen  eine 
Rinde  von  hellblauen  Krystallkömern.  Das  Salz  kann  abgewaschen  wer- 
den, es  löst  sich  so  langsam  auf,  dass  es  fast  unlöslich  erscheint.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Salzsäure  und  enthält  1 Aeq.  Vanadiumoxyd  auf  1 Acq. 
Arsensäure.  Ein  basischeres  Salz  in  Form  einer  syrupartigen  Masse, 
gemischt  mit  Krystallen  des  vorhergehenden,  wird  durch  Abdampfen  einer 
mit  Vanadiumoxyd  gesättigten  Lösung  von  Arsensäure  erhalten.  Wird  die 
Lösung  der  krystolliuischen  Verbindung  in  Salpetersäure  abgedampft,  bis 
sich  salpetrige  Säure  entwickelt,  so  setzt  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches 
aus  arsensaurcr  Vanadinsäure,  der  Formel  2 V03  -f-  3 AsOs  entspre- 
chend, zusammengesetzt  ist. 

Arsensaures  Wismuthoxyd:  2 Bis 03 . 3 As Os.  Durch  Fäl- 
lung von  salpetersaurer  Wismuthlnsung  mit  Arsensäure  bildet  sich  ein 
weifser  pulvriger  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  und  Wasser  unlöslich, 
in  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 

Arsensaure  Y ttererde,  neutrale,  erhält  man  durch  doppelte 
Zersetzung  als  ein  weifses,  schweres  Pulver,  leicht  in  Salpetersäure  lös- 
lich und  daraus  beim  Abdampfen  sich  in  Krvstallrinden  abscheidend. 
Durch  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Ammoniak  wird  basisches  Salz  ge- 
fällt. In  einem  Ueberschuss  von  Arsensäure  ist  die  Yttererde  löslich, 
aber  beim  Erhitzen  fällt  das  neutrale  Salz  nieder. 

Arsen  saures  Zinnoxydul?  Zinnchloriir  wird  durch  Arsen- 
säure weifs  gefallt,  eben  so  essigsaure  Oxydullösung.  Zinn  mit  wässeri- 
ger Arsensäure  erwärmt,  bildet  unter  Wasserstoffentwickelung  eine  gallert- 
artige Masse. 

Arsensaures  Zinkoxyd.  Durch  doppelte  Zersetzung  oder 
Fällung  des  essigsauren  Salzes  mit  Arsensäure  als  weifser  Niederschlag 
zu  erhalten.  Er  löst  sieh  in  überschüssiger  Arsensäure  und  krystallisirt 
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beim  Verdampfen  in  cnbischen  Krystallen  als  saures  Salz.  Zink  löst 
sich  in  wässeriger  Arsensäure  unter  WasserstofTentwickelung  und  Bildung 
von  festem  braunen  Arsenwasserstoff.  Schmilzt  man  Zink  und  Arsen- 
säure zusammen,  so  wird  viel  Arsen  unter  schwacher  Detonation  re- 
ducirt. 

Arsensaure  Zirkonerde.  Ein  weifser,  in  Wasger  unlöslicher 
Niederschlag,  durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten.  y. 

Arsenschwefelsäure:  HO . As  S3  03.  Wenn  durch  eine 
kalt  gesättigte  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Kali  ein  rascher  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird,  so  wird  die  Lösung  zuerst  gelb, 
dann  setzt  sich  etwas  Arsenpersulfid  ab  und  zuletzt  ein  Salz  in  farblosen 
Krystallen.  Hat  sich  dasselbe  in  einiger  Menge  gebildet,  so  fügt  man  der 
Flüssigkeit  etwas  Kalilauge  zu  und  fährt  mit  dem  Einleitcn  von  Schwe- 
felwasserstoff fort,  wodurch  die  Menge  des  Salzes  noch  etwas  vermehrt 
wird.  Man  spült  mit  der  Mutterlauge  das  meiste  Schwefelarsen  ab  und 
wäscht  das  Salz  mit  sehr  kleinen  Mengen  Wasser,  presst  und  trocknet  es 
unter  der  Luftpumpe.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

KO.AsSjOj  -j-  2 HO  (=  KO.As|q*  2 HO).  Das  trockene  Salz 

verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  bei  170°  verliert  cs  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt, bei  höherer  Temperatur  erst  schmilzt  es  und  zersetzt  sich,  in- 
dem zuerst  Schwefelarsen,  dann  Metall  sich  verflüchtigt. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  das  aufgelöste  aber  zersetzt  sich 
bald,  namentlich  bei  der  Siedllitze,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
und  reiner  Schwefel  niederfällt,  setzt  man  dann  Salzsäure  hinzu,  so  fällt 
Scbwefelarsen  nieder,  wird  aber  das  unzersetzte  Salz  mit  Salzsäure  behan- 
delt, so  scheidet  sich  aller  Schwefel  frei  von  Arsen  ab  und  das  Filtrat 
enthält  arsenige  Säure. 

Die  frische  Salzlösung  wird  durch  Bleisalze  weifs  gefällt,  es  tritt 
aber  bald  Zersetzung  ein  und  der  Niederschlag  wird  schwarz.  Filtrirt 
man  ihn  sogleich  ab  und  versetzt  ihn  mit  verdünnter,  unzulänglicher 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  Baryt- 
salze nicht  fällt,  sich  aber  unter  Schwefelabscheidung  bald  zersetzt  (Bou- 
quet und  Cloez)1).'  F. 

Arsensuboxyd:  AsO,  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
sich  bei  der  Berührung  des  bei  niedriger  Temperatur  sublimirten  und 
condensirten  Arsens  mit  der  Luft  bildet  (s.  Arsen,  Suppl.).  Es  wird 
auch  bei  der  Bereitung  des  Arsens  als  zuerst  sublimirendcs  Product  erhal- 
ten. Durch  Erhitzen  für  sich  zerfällt  es  in  arsenige  Säure,  welche  zuletzt 
sublimirt,  und  metallisches  Arsen.  Kochende  Salzsäure  scheidet  ebenfalls 
Metall  ab.  Lange  in  lufthaltigem  Wasser  liegend,  oxydirt  cs  sich  zu  ar- 
seniger  Säure.  Es  bildet  sich  deshalb  auch  stets  arsenige  Säure,  wenn 
Arsen  unter  lufthaltigem  Wasser  aufbewahrt  wird,  und  nicht  Arsensub- 
oxyd. F. 


A TS  e n 8 ulf i d S ft  1 Z e , Sulfarsenite.  (Berzelius.)  Das 
Allgemeine  über  diese  Gruppe  von  Verbindungen  ist  bereits  Bd.  I,  S.  514 


‘)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  XIII,  pag.  44. 
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und  S.  513,  Art.  Arsensulfid,  Verhalten  zu  alkalischen  Metalloxyden, 
abgehandelt,  hier  sollen  noch  die  Eigenschaften  und  Darstellungsweisen 
der  einzelnen  Salze  näher  beschrieben  werden,  deren  Kcnntniss  fast  allein 
den  Untersuchungen  von  Berzelius1)  zu  verdanken  ist. 

Arsensulfid-Ammonium:  2 NHtS.AsS3,  erhält  man  durch 
Auflösung  von  Arsensulfid  in  Schwefelammonium  oder  kaustischem  Am- 
moniak. Beim  Abdampfen  zersetzen  sich  die  Lösungen,  mit  Weingeist 
versetzt  geben  sie  einen  weifsen  kristallinischen  Niederschlag,  der  jedoch 
sehr  schnell  braun  wird.  Versetzt  man  sie  vorher  mit  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium,  so  scheiden  sich  federartige,  weifse  Krystalle  ab,  von 
basischem  Salz : 3 N II,  S . As  S3. 

Arsensulfid  absorbirt  im  feingeriebenen  Zustand  6l/g  Procent.  Am- 
moniakgas, verliert  es  jedoch  wieder  schnell  an  der  Luft. 

Arsens nlfid -Bar y um:  2BaS.AsS3,  entsteht  durch  Lösung 
von  Arscnsulfid  in  Schwefelwasserstoff" - Schwefelbaryum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bis  aller  Schwefelwasserstoff"  ausgetrieben  ist.  Die  Flüssig- 
keit dampft  zu  einer  gnmmiähnlichen,  nach  dem  Austrocknen  rothbraunen, 
in  Wasser  völlig  löslichen  Masse  ein.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Wein- 
geist, so  fällt  ein  basisches  Salz  in  krystallinischen  Flocken  nieder,  das- 
selbe erhält  man  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Arscnsulfid  mit 
überschüssigem  Schwefelbaryum  (3BaS.AsS3). 

Arsensulfid-Beryllium:  2 Bes  S3 . 3 AsS3.  Neutrale  Beryll- 
erdesalze fällen  aus  der  mit  Arsensulfid  gesättigten  Lösung  von  Schwefel- 
natrium dies  Salz  als  gelben  Niederschlag,  ohne  dass  Schwefelwasserstoff" 
entweicht,  Säuren  entwickeln  daraus  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  und 
Ammoniak  lässt  reine  Beryllerde  zurück. 

Arsensulfid  - Blei:  2PbS.AsS3,  ist  ein  rothbrauner,  beim 
Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag,  der  leicht  zu  einer  spröden, 
metallisch  erscheinenden  Masse  schmilzt,  von  glänzend  grauem  krystalli- 
nischen Bruch  und  grauem  Pulver. 

A r s e n s u 1 f i d - C a 1 ci  n m : 2 Ca  S . As  S3 , erhält  man  am  besten 
durch  Digestion  von  Arsensulfid  mit  Kalkmilch.  Die  sich  bildende 
arsenigsaure  Kalkerde  bleibt  ungelöst,  die  farblose  Lösung  liefert  bei  frei- 
willigem Verdunsten  federförmige  Krystalle  eines  basischen  Salzes  3 CaS. 
As  S3 , umgeben  von  einem  braunen  Syrup,  der  das  andere  Salz  enthält. 
Wird  dies  mit  mehr  Arsensulfid  digerirt,  so  wird  es  gelb  und  setzt 
braunes  Pulver  von  Arsensulfür- Calcium  (CaS.AsSä)  ab.  Die  Lösung 
des  einen  Ueberschuss  an  Schwefelcalcium  enthaltenden  Salzes,  mit  Alko- 
hol versetzt,  giebt  einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
3 CaS.  As  S3  15  aq. , die  des  Salzes  mit  Ueberschuss  an  Arsensulfid 
zwar  auch  eine  weifse  Fällung,  aber  der  Niederschlag  wird  schnell  braun. 

Arsensulfid  - Cersulfuret:  2CeS.AsS3.  Die  Ceroxydul- 
salze  werden  durch  Arsensulfid  - Natrium  gelb  gefällt.  Die  Farbe  des 
Niederschlages  nimmt  beim  Trocknen  noch  an  Intensität  zu.  Er  ist  we- 
nig löslich  in  Wasser,  schmilzt  beim  anfangenden  Glühen,  wobei  ein 
Thcil  des  Arsensulfids  verflüchtigt  wird,  zu  einer  im  Fluss  durchsichtigen 


5)  Dessen  Lehrbuch  d.  Chemie  5.  Aufl,  Bd.  III,  u.  Annalen  der  Physik.  Bd.  VII. 
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Masse.  Durch  Rösten  entweicht  leicht  alles  Arsen  und  schwefelsaures 
Salz  bleibt  zurück. 

Arsensulfid  - Chrom  sesquisulfuret:  2 Cr4  S3  . 3 As  S3. 

Durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhaltender  graugelber,  beim  Trocknen 
grüngelb  werdender  Niederschlag.  Er  schmilzt  in  der  Hitze,  wobei  sich 
Arsensulfid  verflüchtigt,  zu  einer  glänzenden  grauen  Masse,  aus  der  eine 
höhere  Temperatur  noch  einen  Theil  des  rückständigen  Arsensulfids  aus- 
treibt. An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  der  Rückstand  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  und  arseniger  Säure  zu  Chromoxyd. 

Arsensulfid-Eisensulfuret:  2FeS.AsS3,  ist  ein  braun- 
schwarzer Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Arsenpcrsulfid-Na- 
triums  mit  braungelbcr  Farbe  auflöst ; getrocknet  erscheint  er  graubraun, 
zerrieben  dunkel  grünlich.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure, 
Schwefelarsen  und  reines  arsensaures  Schwefeleisen  bleiben  zurück.  Der 
getrocknete  Niederschlag  enthält  stets  Eisenoxyd,  gemengt  mit  dem  fol- 
genden Salze. 

Arsens  ulfid-Eisensesqnisulfuret:  2 Fe4  S3 . 3 As  S3 , ist 
ein  olivengrüner,  ebenfalls  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  löslicher, 
trocken  grün,  nach  dem  Zerreilten  schön  gelbgrün  erscheinender  Nieder- 
schlag, der  in  der  Hitze  leicht  schmilzt,  bei  Rothglflhhitze  sich  zersetzt 
und  reines  arsenfreies  Schwefeleisen  hinterlässt. 

Arsensulfid  - Goldsesquisulfuret:  2AuS3.3AsS3.  Es 
ist  ein  gelber,  beim  Ansnmmeln  dunkler,  beim  Trocknen  fast  schwarz 
werdender  Niederschlag,  der  zerrieben  ein  gelbbraunes  Pulver  darstellt. 
Er  giebt  bei  dunkler  Rothgliihhitze,  wo  er  schmilzt,  einen  Theil  des  Sul- 
fids ab,  erstarrt  zu  einer  durchsichtigen,  gelbrothen,  bei  trockenem  Zerrei- 
ben ein  gelbbraunes  Pulver  gebenden  Masse.  Wird  aber  das  Zerreiben 
unter  Wasser  fortgesetzt,  so  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an,  wie  von 
reducirtem  Gold.  Das  Wasser  löst  dabei  nichts  auf.  Erst  bei  vollkom- 
mener Weifsgliihhitze  verflüchtigt  sich  alles  Schwefelarsen. 

Arsensulfid-Kadmium:  2CdS.AsS3,  bildet  sich  als  gelber 
Niederschlag,  wenn  die  Lösung  von  Kadmiumsalzen  durch  eine  gesättigte 
Lösung  von  Arsensnlfid  in  Schwefelammonium  gefällt  wird.  Der  Nieder- 
schlag wird  beim  Trocknen  pomeranzengelb , in  der  Hitze  wird  er  halb- 
flüssig,  ein  Theil  des  Arsensulfids  verdampft  und  es  bleibt  eine  geschmol- 
zene basischere  Verbindung  von  grauer  Farbe  zurück. 

Arscnsulfid  - Kalium:  2KS.AsSs.  Wenn  Arsenpersulfid- 
Kalium  (2  K S . As  S5)  in  einer  Retorte  bis  zur  Verflüchtigung  des  über- 
schüssigen Schwefels  geschmolzen  wird,  so  erhält  man  eine  dunkel  gefärbte, 
nach  dem  Erkalten  gelbe  Masse  von  angegebener  Zusammensetzung.  Bei 
Behandlung  mit  Wasser  löst  sich  Arsenpersulfid  - Kalium  (8KS.AsSs) 
auf,  während  Arsensulfür-Kalium  zuriickbleibt. 

Wenn  Arsensulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelwasser- 
st off- Schwefelkalium  bis  zur  Entweichung  alles  Schwefelwasserstoffgases 
gelöst  wird,  so  enthält  die  Lösung  Arsensulfid -Kalium  (KS.2AsS3). 
Man  kann  sie  ohne  Zersetzung  nicht  verdampfen,  indem  sie  dabei  ein 
braunes  Pulver  fallen  lässt,  welches  Arsensulfür-Kalium  (KS.AsSj)  ist. 
Vermischt  man  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  bildet  sich  zuerst  ein  weifser 
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Niederschlag  von  einem  mehr  Schwcfelkalium  (8KS.AsS3)  enthaltenden 
Salze,  es  wird  aber  bald  dunkelbraun,  syrupartig  und  setzt  Arsensub- 
sulfuret  ab. 

Schmilzt  man  kohle'nsaures  Kali  in  einer  Retorte  so  lange  mit  Arsen- 
sulfid, bis  der  Ueberschuss  abdestillirt  ist,  so  bleibt  eine  Masse  von  der 
Zusammensetzung  KS.AsS3  zurück.  Wasser  zerlegt  sie,  wobei  sich 
KS.2AsS3  auflöst  und  eine  rothe,  noch  mehr  Arsensulfid  enthaltende 
Verbindung  ungelöst  bleibt. 

Arsensulfid  - Kobalt:  2CoS.AsS3,  ist  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag,  die  Flüssigkeit  hat  anfangs  dieselbe  Farbe,  klärt  sich  aber 
allmälig.  Er  wird  beim  Trocknen  schwarz,  ist  löslich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  und  giebt  beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäfsen  einen 
dem  Kobaltglanz  gleich  zusammengesetzten  Rückstand. 

Arsensulfid-Lithium  gleicht  in  jeder  Beziehung  den  ent- 
sprechenden Natrium-  und  Kaliumsalzen. 

Arsensulfid- Magnesium.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim 
Abdampfen  hellbraun,  eben  so  beim  Abkühlen  bis  — 5®  und  setzt  etwas 
Arsensulfur -Magnesium  als  braunes  Pulver  ab,  trocknet  zu  einer  zähen, 
zuletzt  fest  werdenden  Masse  ein,  die  bis  auf  den  geringen  braunen  Rück- 
stand in  Wasser  löslich  ist. 

Arsensulfid-Mangan.  Die  mit  Arsensulfid  gesättigte  Lösung 
von  Schwefelwass'’rstoff-Schwefelnatrium  schlägt  aus  den  löslichen  Man- 
ganoxydullösungcn  ein  hellrothes,  beim  Trocknen  pomcranzengelb  werden- 
des Pulver  nieder.  Beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gcfrifsen  bleibt  nach 
Verflüchtigung  eines  grofsen  Thciles  von  Arsensulfid  eine  gelbgrüne  Ver- 
bindung zurück,  aus  welcher  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoffentwicke- 
lung das  Mangan  auszieht  und  Arsensulfid  zurücklässt. 

A r s e n s u 1 f i d - M o 1 y b d ä n.  Die  salzsanro  Lösung  von  Molyb- 
dänsäure giebt  mit  Arsensulfid- Natrium  ein  dunkelbraunes,  beim  Trock- 
nen schwarz  werdendes  Pulver,  welches  beim  Glühen  unter  Verlust 
von  Arsensulfid  und  Schwefel  Schwefelmolybdän  (Mb  S3)  hinterlässt. 

Arsensulfid-Natrium  ist  dem  Kaliumsalz  in  jeder  Beziehung 
ähnlich. 

A r s e n s u 1 f i d - N i c k e 1 : 2 Ni  S . As  S3.  Schwarzer  Niederschlag, 
der  bei  der  Destillation  leicht  alles  Sulfid  verliert  und  gelben,  zusammen- 
gesinterten Schwefelnickel  hinterlässt. 

Arsensulfid-Platinbisulfuret:  PtSä.AsS3.  Der  sich  bil- 
dende Niederschlag  ist  zuerst  dunkelgelb,  wird  aber  bald  dunkelbraun, 
getrocknet  ist  er  schwarz.  Beim  Erhitzen  entweicht  ein  Theil  des  Arsen- 
sulfids, es  bildet  sich  eine  graue,  metallisches  Pulver  gebende,  leicht 
schmelzbare  Masse,  die  noch  Schwefel  und  Arsen  enthält. 

Arsensulfid-Quecksilbersulfuret:  2HgS.AsS3.  Es  bil- 
det einen  pomeranzenrothen  flockigen  Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss 
an  Quecksilberchlorid  weifs  wird,  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
aber  seine  Farbe  behält.  Er  wird  beim  Trocknen  dunkelbraun  und  zer- 
reibt sich  zu  einem  gelben  Pulver;  sublimirt  ist  es  HgS.AsSj,  grau, 
metallglänzend,  in  dünnen  Schichten  durchscheinend,  bei  feinem  Zerreiben 
ein  gelbes  Pulver  liefernd. 
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Arsensulfid  - Quecksilbersubsulfuret:  2 HgaS  . AsSs. 
Schwarzer  Niederschlag,  der  nur  dann  graugrün  erscheint,  wenn  die 
Lösung.  Oxyd  enthielt.  Bei  der  Destillation  decrepitirt  er  explosionsartig, 
es  destillirt  Quecksilber  ab  und  das  neutrale  Quecksilbersulfiiretsalz  subli- 
mirt  in  schwarzen,  metallglänzenden,  undurchsichtigen  llinden,  die  beim 
Zerreiben  ein  rothes  Pulver  geben. 

Arsensulfid- Silber:  2AgS.AsS3.  Ein  hellbrauner,  zuerst 
durchsichtiger,  beim  Ansammeln  schwarz  werdender  Niederschlag,  der 
trocken  erhitzt  schmilzt  und  einen  Theil  des  Sulfids  sublimircn  lasst.  Die 
schwarze  geschmolzene  Masse  giebt  ein  braunes  Pulver.  Wird  saures 
Arsensulfld- Natrium  durch  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  gefallt,  so  bildet  sich  ein  dunkelgelber  Niederschlag,  eine 
sehr  basische  Verbindung:  6 AgS.AsS5. 

Arsensulfid  - Uransesquisulfuret:  2U4S3,AsSs.  Ein 
schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schmilzt,  einen  Theil 
Sulfid  verliert,  und  nach  dem  Weifsglühen  eine  graue  poröse  Masse 
hinterlässt,  die  nicht  frei  von  Arsensulfid  ist. 

Arsensulfid-Wismuth:  2 Bi4  S3 . 3 As  S3.  Ein  rothbrauner, 
beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag.  Durch  Schmelzen  erhält 
man  eine  graue  metallglänzende  krystallinische  Masse,  welche  die  basische 
Verbindung  ist. 

Arsensulfid - Zink:  2ZnS.AsS3.  Scheidet  sich  als  eitronen- 
gelber  Niederschlag  ab;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  bleibt  farblos, 
beim  Trocknen  wird  er  blass  pomeranzengelb.  Bei  der  Destillation  ent- 
weicht Sulfid,  während  eine  zusammengesinterte  basischere  Verbindung 
zurückbleibt.  Bei  stärkerer  Hitze  bleibt  nur  reines  Zinksulfuret. 

Arsensulfid  - Zinnsulfuret:  2SnS.AsS3.  Dunkel  roth- 
brauner Niederschlag,  der  unschmelzbar  ist,  aber  einen  Theil  seines  Sulfids 
in  der  Hitze  verliert. 

Arsensulfid-Zinnbisulfid:  Sn  S4  . As  S3.  Ein  schleimig  gel- 
ber Niederschlag,  der  beim  Trocknen  pomeranzengelb  wird. 

Arsensul  fid-Zirconium:  2 Zr3  S3  . As  S3  , pomcranzengelber 
Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich  in  dem  Fällungsmittel  ist.  V. 

A r 8 e n 8 U 1 f Ü TS  ft  1 Z e , Hyposulfarsenite.  (Berzelius.) 
Auch  das  Arsensulfiir  AsS4  verbindet  sich  mit  Basen  zu  den  nach- 
folgenden Verbindungen,  deren  Kenntniss  man  ebenfalls  Berzelius  ver- 
dankt. 

Arscnsulfür- Ammonium.  Bei  längerer  Aufbewahrung  des 
neutralen  Arsensulfid-Ammoniums  in  verschlossenen  Flaschen  setzen  sich 
an  die  Wandungen  dos  Gefäfses  kleine  dunkelbraune  Körner  ah,  die  bei 
dem  Erwärmen  Ammoniak  entwickeln  und  die  Verbindung  des  Arsens 
mit  2 Aeq.  Schwefel  enthalten.  Diese  Schwefelverbindung  vermag  Ara- 
moniakgas  zu  absorbiren  und  färbt  sich  dadurch  heller,  verliert  das  Am- 
moniak aber  wieder  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Arsensulfür-Baryum  wird  durch  Fällung  von  Chlorbaryura 
mit  basischem  Arsensulfiir -Kalium  erhalten.  Es  ist  ein  unlösliches  roth- 
braunes  Pulver. 
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Arsensulfür-Kalium.  Wenn  Arsensul  fiel  mit  einer  mäfsig  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gekocht  wird,  so  löst  sich  ein 
grofser  Theil  auf.  Die  heifs  tiltrirte  farblose  Lösung  setzt  binnen  12  Stun- 
den braunrothe  Flocken  von  der  Zusammensetzung  2KS.AsSä  ab,  die 
man  erst  mit  wenig  kaltem  Wasser  abwäscht,  bis  sie  gallertartig  auf- 
quellen, dann  behandelt  man  sie  mit  mehr  Wasser,  worin  sie  sich  mit 
dunkelrother  Farbe  als  .'i  K S . As  Ss  lösen.  Beim  Verdampfen  gesteht  die 
Lösung  vor  dem  Eintrocknen  zu  einer  rothen  Gallerte.  Auch  nach  dem 
Völligen  Trocknen  ist  die  Masse  in  Wasser  mit  dunkelrother  Furbe  noch 
vollkommen  löslich.  Auf  dem  Filtrum  bleibt  bei  der  Lösung  des  basi- 
schen Salzes  ein  dunkelbraunes  Pulver  zurück,  welches  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  die  Zusammensetzung  KS.2  AsSs  besitzt,  in  der  Hitze  leicht 
schmilzt  und  zu  einer  durchsichtigen  dunkelrothen  Masse  erstarrt. 

Das  Arscnsulfür-Calcium  ist  ein  rothbraunes,  die  Magnesium  Verbin- 
dung ein  braunes,  die  Mangnnverbindung  ein  dnnkelrothes  Pulver.  Die 
Natriumverbindung  verhält  sich  vollkommen  wie  das  Arsensulfür-Kalium. 

V. 

* Arsen  WraSSCrstoff.  Das  zur  Bereitung  des  Arsenwasser- 
stoffs  dienende  Arsenzink  bereitet  man  nach  Soubeiran’s  Vorschrift 
am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  gleiche  Theile  fein  granulirtes  Zink 
und  zerstofsenes  Arsen  in  einer  thönemen  Retorte  (oder  einem  bedeckten 
Tiegel)  erhitzt.  Bei  der  Vereinigung  beider  Metalle  wird  so  viel  Wärme 
frei,  dass  die  Masse  schmilzt.  — Bei  der  Darstellung  des  Gases  aus  die- 
ser Verbindung  durch  Uebergiefsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Schwefelsäure  mit  3 Thln.  Wasser)  in  einem  Gasentwickelungsapparat 
kann  man  bei  der  furchtbaren  Giftigkeit  desselben  nicht  genug  Vorsicht 
anwenden,  dass  keine  Gasblase  frei  in  die  Atmosphäre  austritt.  Durch 
Versäumen  der  nöthigon  Vorsicht  und  Einathmen  dieses  Gases  haben 
bereits  mehrere  Chemiker  ihr  Leben  verloren. 

Selbst  bei  — 11 0"  wird  der  Arseuwusserstof)  noch  nicht  fest. 
Zinn,  Kalium,  Natrium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbinden  sich  mit  dem 
Arsen  und  lassen  reines  WasscrstofFgas  zurück.  Die  Salze  derjenigen 
Metalle,  welche  von  Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst  wer- 
den, erleiden,  nach  Soubeiran,  keine  Veränderung  ihrer  wässerigen 
Lösung,  wenn  Arsenwasserstoffgas  hindurchgeleitet  wird.  Nach  H.  Rose 
ist  der  Nietierschlag,  welcher  sich  bildet,  wenn  das  Gas  durch  überschüs- 
sige Quecksilberehloridlösung  geleitet  wird,  eine  unlösliche  Verbindung 
von  Arsenqueoksilber  und  Quecksilberchlorid:  IIg3  As  -}-  3 Hg  Gl.  Wird 
dieser  Niederschlag,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Arsenwasserstoffgas  geschüt- 
telt, so  wird  alles  Quecksilberchlorid  zersetzt  und  es  bleibt  ein  Arsen- 
quecksilbcr,  welches  auf  1 Aeq.  des  ersteren  3 Aeq.  des  letzteren  Metal- 
les  enthält. 

Wird  das  Arsen  wasserstoffgas  über  ein  glühendes  Metalloxyd  gelei- 
tet, so  wird  dieses  durch  den  Wasserstoff  reducirt  und  das  Arsen  verbindet 
sich  vollständig  mit  dem  Metall.  Es  ist  dies  die  leichteste  Methode,  das 
Arsen  in  einem  Gase  zu  bestimmen,  in  dem  es  als  Arsen  Wasserstoff  ent- 
halten ist;  besonders  ist  hierzu  glühendes  Kupferoxyd  geeignet.  V. 

Asafoetidaharz.  Man  zieht  die  Asafoetida  mit  Weingeist 
aus  und  destillirt  den  gröfsten  Theil  desselben  ab.  Dabei  geht  das  äthe- 
rische Oel  mit  über,  welches  sich  neben  dem  Harze  in  Auflösung  befand. 
Die  zurückbleibende  conccntrirte  Solution  des  Harzes  wird  mit  Wasser 
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vermischt,  wodurch  sich  dasselbe  nls  ein  gelblich weifser,  fast  geruchloser 
Niederschlag  abscheidet.  An  der  Luft  wird  es  bald  rosenroth,  wie  man 
es  an  der  rohen  Asafötida  öfters  bemerkt,  wenn  sie  längere  Zeit  dem 
Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  gewesen.  Von  coneentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Harz  mit  grüner  Farbe  gelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser 
Lösung  in  rothen  Flocken  wieder  ausgeschieden.  In  einer  Retorte  er- 
hitzt, verliert  es  erst  das  anhängende  Wasser  und  etwas  ätherisches  Oel, 
schäumt  dabei  stark  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff,  Nachdem  alles 
Wasser  übergegangen  ist,  siedet  es  ruhig  und  wird  tiefbraun.  Nunmehr 
gehen  Oele  über,  welche  nach  einander  grün,  blau,  violett  und  roth  gefärbt 
sind  und  mehr  oder  minder  aromatisch  riechen.  Kalilauge  wird  davon 
gefärbt  und  getrübt.  Aus  der  violetten  Fraction  nimmt  sie  einen  Körper 
auf,  welcher  sich  an  der  Luft  intensiv  roth  färbt.  Wird  die  Kalilauge, 
welche  zum  Waschen  der  Oele  gedient  hat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt  und  destillirt,  so  geht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  milchige  Flüssigkeit  über,  die  etwas  ätherisches  Oel  enthält. 
Letzteres  ist  schwerer  als  Wasser  und  reagirt  sauer  von  einem  Gehalt 
an  Ameisensäure  und  Essigsäure.  H’/>. 

Asafoetida-Oel  *).  Das  ätherische  Oel  der  Asafoctida 
gehört  zu  den  schwefelhaltigen.  Es  wird  am  besten  durch  Destillation 
des  Stinkasands  mit  Wasser  aus  gläsernen  Apparaten  gewonnen.  So 
dargestellt  und  gehörig  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  ist  es  zu  allen  wei- 
teren Versuchen  hinreichend  rein.  Destillirt  man  dasselbe  aus  Metallge- 
fäfsen,  so  erleidet  es  eine  theil weise  Zersetzung,  indem  das  Metall  an 
der  Oberfläche  geschwefelt  wird.  Es  muss  dann  rectificirt  werden.  Aber 
nicht  allein  die  Art  der  Bereitung,  sondern  auch  das  Alter  ist  von  Ein- 
fluss auf  die  Zusammensetzung  des  Oels.  Nach  Hlasiwetz  lassen  sich 
die  Analysen  so  deuten,  dass  dasselbe  ein  wechselndes  Gemenge  von 
einer  hohem  und  einer  niedern  Schwefelungsstufe  eines  und  desselben 
Radiknls  ist. 

i.  n.  in.  iv. 

In  der  Kupferblase  de-  In  der  Kupferblase  de-  Im  Glaskolben  desfil-  Im  Glaskolben  destil- 
atillirtos,  rectificirtes  stillirtcs  Oel,  von  an-  Urte»  Oel,  gleich  nach  lirtcs  Oel,  ohne  Ko- 
Oel,  gleich  nach  der  derer  Bereitung,  nach  der  Bereitung.  eben  der  Flüssigkeit 

Bereitung.  einigem  Stehen.  fUr  üch  nbgedunstet 

.bei  -f-  120»— 130«. 

iC„H„Ss  [3  (C,sHlt  Ss)  |5  (Cu  Htl  Sa)  i Cis  11, , S4 

|CtaHtlS.  | C|SH|tS.  /2(ClaHlt  S).  f2(C12HM  S). 

Das  aus  Glasgefäfsen  bereitete  Asafoetidaöl  ist  ein  hellgelbes,  dünn- 
flüssiges Liquidum  von  penetrantem  Geruch.  Es  schmeckt  anfangs  milde, 
hinterher  kratzend  und  ist  durch  Kältemischungen  weder  ganz  noch  theil- 
weise  zum  Erstarren  zu  bringen.  Es  wirkt  nicht  röthend  auf  die  Haut, 
wie  andere  schwefelhaltige  Oele.  Sein  Siedepunkt  ist  zwischen  -{-  135°  und 
140°.  Genau  lässt  er  sich  nicht  bestimmen,  weil  das  Oel  fortwährend, 
auch  schon  in  der  Kälte,  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Frisch  bereitet, 
ist  das  Oel  neutral,  durch  Stehen  an  der  Luft  oder  in  schlecht  verstopften 
Gefäfsen  nimmt  cs  Sauerstoff  auf  und  fängt  an  sauer  zu  reagiren. 

Mit  Ammoniakgas  zusammengebracht,  giebt  das  Oel  Schwefelam- 
monhim,  welches  sich  in  dem  Wasser  auflöst,  womit  man  dasselbe  nach 


')  Ulaeiwetz,  Annalen  der  Chemie.  Bd.  71,  S.  23. 


25* 


Digitized  by  Google 


388  Asafoetida-Oel. 

beendigter  Reaetion  wäscht.  Erhitzt  man  es  mit  fünffach  Schwefelkalium 
in  einer  Retorte,  so  kann  die  Temperatur  bis  -f-  185°  gesteigert  werden, 
ohne  dass  etwas  destillirt,  dagegen  tritt  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  ein,  das  Oel  wird  dunkler  und  endlich  so  weit  zer- 
setzt, dass  fast  nichts  davon  übergeht.  Mit  einfach  Schwefelkalium  tritt 
dieselbe  Reaetion  schon  bei  -f-  150°  ein. 

Kalium,  mit  dem  Oel  in  Berührung  gebracht,  bewirkt  sogleich  eine 
starke  Gasentwickelung  und  verwandelt  sich  in  Schwefelkalium.  Es  ge- 
lingt indess  nicht,  auf  diese  Weise  das  Oel  schwefelfrei  darzustellen,  oder 
auch  nur  eine  bestimmte  Sehwefelungsstufe  zu  erzielen.  Das  Oel  ver- 
schwindet dabei  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  welcher  ganz  verändert, 
aromatisch  riecht.  Löst  man  das  entstandene  Schwefelkalium  in  Wasser 
und  zersetzt  mit  verdünnter  Essigsäure,  so  bemerkt  man  nach  dem  Auf- 
hören der  Schwefelwasserstoffentwickelung  einen  auffallenden  Zimmt- 
geruch. 

Salzsaures  Gas,  in  das  Oel  geleitet,  verändert  die  Farbe  desselben 
durch  Roth  und  Violett  bis  ins  Schwarze.  Das  Oel  wird  dabei  dick- 
flüssig und  nimmt  einen  beifsenden  Geruch  an.  Dieselbe  Farben  Verän- 
derung bewirkt  Chlor.  Dabei  entweicht  viel  Salzsäure  und  Chlorschwefel, 
endlich  bleibt  ein  schwarzer  Theer  von  höchst  widerlichem  Geruch  nach 
Knoblauch  und  Chlorschwefel. 

Ueberschüssiges  Silberoxyd  mit  dem  Oele  geschüttelt,  wird  sogleich 
zum  Theil  in  Schwefelsilber  verwandelt.  Bei  -)-  1 00°  kocht  das  Gemisch 
und  es  bildet  sich  Wasser.  Hat  man  die  Reaetion  bei  -}-  130®  noch 
einige  Zeit  unterhalten  und  destillirt  dann  mit  Wasser,  so  erhält  man 
nicht,  wie  zu  erwarten  war,  ein  schwefelfreies  Oel,  sondern  ein  Oel,  das 
von  dem  ursprünglichen  fast  gar  nicht  verschieden  ist.  Demnach  scheint 
durch  das  Silberoxyd  nur  ein  Theil  des  Oels  oxydirt  zu  seyn.  Die 
Oberfläche  des  Glases,  worin  man  den  Versuch  macht,  überzieht  sich 
mit  einem  Silberspiegel,  der  wahrscheinlich  von  der  Einwirkung  gebildeter 
Ameisensäure  herrührt. 

Aehnliches  findet  statt,  wenn  das  Oel  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Bleioxyd  in  Kali  oder  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  so 
lange  geschüttelt  wird,  bis  sich  kein  Schwefelblei  mehr  bildet.  Wird 
daun  das  vom  Schwefelblei  abgenommene  Oel  mit  Wasser  destillirt,  so 
bekommt  man  ein  aromatisch , lavendel-  oder  rosmarinartig  riechendes 
Destillat,  welches  Schwefel  enthält.  .Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  ^4»  fl«  S# . 

Ein  gleiches  Product  erhält  man  durch  Behandlung  des  rohen 
Asafoetidaöls  mit  schwefliger  Säure.  Beim  Einleiten  des  Gases  in  das 
mit  etwas  Wasser  versetzte  Oel  scheidet  sich  ein  harzartiger  Körper  ab. 
Wäscht  man  dann  das  Oel  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
zuletzt  mit  Wasser,  und  reetificirt,  so  hat  das  Destillat  die  obige  Zusam- 
mensetzung. 

Wenn  man  endlich  das  rohe  Asafoetidaöl  tropfenweise  auf  Natron- 
kalk fallen  lässt,  welcher  in  einer  Retorte  auf  200°  erhitzt  ist,  so  de- 
stillirt nach  einiger  Zeit  eine  kleine  Menge  eines  Oels  von  aromatischem 
Gerüche  und  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung  = Cw  H„  S9 . 
Bei  der  Operation  entwickelt  sich  etwas  Schwefelwasserstoff,  und  das 
destillirendc  Oel  enthält  auch  etwas  davon.  Durch  Schütteln  mit  Kali- 
lauge entfernt  man  diese  Verunreinigung. 

Kocht  man  den  braungewordenen  Rückstand  von  der  letzten  Opera- 
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tion  mit  Wasser,  zersetzt  den  Auszug  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
destillirt,  nachdem  die  dabei  auftretende  Schwefelwasserstoffentwiekelung 
aufgehört  hat,  etwa  zwei  Drittel  ab,  so  erhält  man  ein  milchiges  Destillat, 
welches  zugleich  nach  einer  fetten  Säure  und  nach  etwas  unzersetztem 
Oel  riecht.  Wird  dasselbe  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt , etwas 
eingedampft  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  scheiden  sich 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  körnige  Krystalle  ab,  wäh- 
rend auf  der  Oberfläche  ein  häutiges  Salz  sichtbar  wird.  Hlasiwetz  hält 
jenes,  nach  den  damit  gemachten  Atomgewichtsbestimmungen,  für  metace- 
tonsaures,  dieses  für  valeriansaures  Silberoxyd.  Diese  beiden  Säuren 
finden  sich  auch  in  dem  bei  der  Bereitung  des  Asafoetidaöls  mit  über* 
destillirenden  Wasser,  so  wie  bei  dem  Rückstände  in  der  Retorte.  Ohne 
Zweifel  rühren  sie  von  einer  Zersetzung  des  Oels  her;  denn  sowohl  das 
Harz,  wie  das  Gummi  der  Asafoetida  geben  bei  der  trockenen  Destillation 
nichts  von  diesen  Säuren,  wohl  aber  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Letztere  entstehen  auch  aus  dem  Asafoetidaöl , wenn  man  dasselbe 
in  einer  Retorte  bei  etwa  -f-  120®  der  Einwirkung  von  Aetznatron  aus- 
setzt. Es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und  etwas  Oel  geht  unver- 
ändert über.  Löst  man,  nachdem  die  Reaction  eine  Weile  stattgefunden, 
die  Masse  in  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  ein  Oel  von  lavendelartigem 
Gerüche  ab,  dessen  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel  C36  1133  Sa 
ausdrücken  lässt.  Die  braune  Natronlösung,  mit  Schwefelsäure  übersät- 
tigt und  destillirt,  liefert  eine  trübe  Flüssigkeit,  welche  Quecksilberoxyd 
reducirt,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  das  Salpetersäure  Silber 
metallisch  niederschlägt  und  unter  der  Luftpumpe  etwas  essigsaures  Sil- 
beroxyd giebt. 

Die  Oxydation  des  Asafoetidaöls  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  geht 
mit  starker  Wärmeentwickelung  vor  sich , die  bis  zur  Entzündung  der 
Masse  steigen  kann.  Dabei  bilden  sich  Metacetonsäure , Essigsäure  und 
Oxalsäure.  Die  beiden  erstem  destillircn,  die  letztere  krystallisirt  aus 
dem  gelben  Rückstände  in  der  Retorte. 

Bringt  man  Asafoetidaöl  mit  Chromsäure  in  Berührung,  die  mit 
etwas  Wasser  angerührt  ist,  so  findet  eine  Erwärmung  der  Masse  statt, 
wobei  nebst  Essigsäure  etwas  Oel,  dann  schweflige  Säure  und  zuletzt 
Schwefelwasserstoff  entweicht.  Ist  die  Chromsäure  völlig  reducirt,  so 
setzt  man  Wasser  zu  und  destillirt.  Das  Destillat  enthält  Ameisensäure, 
Metacetonsäure  und  Essigsäure,  jene  erkennbar  an  ihrer  reducirenden 
Wirkung  auf  salpetersaures  Silber,  diese  durch  die  eigentümlich  dendri- 
tische F'orm  des  Silbersalzes. 

Sonach  entsteht  durch  Oxydation  des  Asafoetidaöls  mittelst  verschie- 
dener Oxydationsmittel  eine  ganze  Reihe  von  Säuren:  Oxalsäure,  Amei- 
sensäure, Essigsäure,  Metacetonsäure,  Valeriansäure.  Es  ist  daher  in 
demselben  wahrscheinlich  ein  organisches  Radikal  enthalten , welches  zu 
denen  der  fetten  Säuren  in  einfacher  Beziehung  steht.  Hlasiwetz  nimmt 
an,  dass  dasselbe  nach  der  Formel  C!S  H1(  zusammengesetzt  sey. 

Eine  weingeistige  Auflösung  des  Asafoetidaöls  giebt  mit  Platm- 
chlorid  leicht  Niederschläge,  die  aber  nach  der  Concentration  der  Flüs- 
sigkeiten, nach  der  kurzem  oder  längem  gegenseitigen  Einwirkung  und 
je  nachdem  man  die  Fällung  in  höherer  oder  niederer  Temperatur  vor- 
nimmt,  verschieden  sind.  Hlasiwetz  hat  sich  bemüht,  Formeln  ftir  diese 
verschiedenen  Niederschläge  aufzustellen,  wonach  sie  Doppelverbindungen 
sind,  einerseits  von  einer  Verbindung  des  Sulphurets  vom  oben  angefiihr- 
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ten  Radikal  mit  Scliwefelplatin , andrerseits  vom  Chlorid  desselben  Radi- 
kals mit  Platinchlorid.  Diese  Bestand)  heile  wechseln  in  ihren  Verhält- 
nissen zu  einander ; überdies  enthalten  die  Niederschläge  noch  kleinere 
oder  gröfsere  Mengen  von  Schwefelplatin  beigemengt. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  Asafoetidaöl  in  seiner  alko- 
holischen Auflösung  einen  reichlichen,  weifsen,  (lockigen  Niederschlag, 
der  sieh  durch  Bpäter  gebildetes  Schwefelplatin  leicht  grau  färbt.  Nimmt 
man  die  Präcipitation  mit  heiisen  Flüssigkeiten  vor,  so  erhalten  sie  einen 
widerlichen  Knoblauchgeruch  und  reagiren  nachher  stark  sauer.  Dies 
rührt  von  gebildeter  Salzsäure  her,  die  dann  auf  eine  Portion  unzersetztes 
Oel  so  einwirkt,  wie  schon  früher  angegeben  ist. 

Kocht  man  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  so  be- 
kommt man  beim  Erkalten  des  letztem  eine  geringe  Menge  von  einem 
schön  weifsen , seidenglnnzenden  Salze.  Es  ist , einmal  getrocknet , in 
Weingeist  sehr  schwor  wieder  löslich,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Salpeter- 
säure nur  wenig.  Es  enthält  Quecksilber  und  Chlor  im  Verhältniss  des 
Chlorids  und  färbt  sich,  mit  Kalilauge  übergossen,  gelb.  Beim  Erhitzen 
bräunt  es  sich  und  entwickelt  einen  stechenden  Knoblauchgeruch.  Dann 
wird  es  schwarz,  der  Schwefel  verbrennt  mit  blauer  Flamme,  zuletzt 
verflüchtigt  sich  Alles. 

Die  in  Weingeist  unlösliche  Verbindung  ist  ein  graulich  weifses 
Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack , das  sich  in  der  Hitze  eben  so  ver- 
hält wie  das  eben  erwähnte  weifso  Salz.  Mit  Kalilauge  übergossen,  färbt 
es  sich  schwarz,  was  einen  Gehalt  an  Quecksilberehlorür  verräth. 

H las i wetz  hat  auch  für  diese  beiden  Verbindungen  Formeln  auf- 
gestellt. Das  erste  Salz  ist  nach  ihm : 

(C,ä  lll#  Sj  -|-  5 HgS)  -J-  (C,a  H,„  6ls  -j-  Hg6l), 
das  zweite  Salz: 

(C„  H,0Sg  + 2 HgS  -f  Hgs6l)  + 4 (Hg3  Sa  €1). 

Diese  Quecksilberverbindungen  geben  eine  merkwürdige  Reaction 
mit  Schwefelcyankalium.  Wenn  sie  nämlich  damit  zusammengerieben 
werden,  so  entwickelt  sich  sofort  ein  zu  Thränen  reizender  Senfölgeruch, 
das  Gemenge  wird  schwarz,  und  aus  einer  Retorte  lässt  sich  ein  klares 
Oel  abdestilliren , welches  in  seinen  Reactionen  mit  dem  Senföl  überein- 
stimmt. In  Folge  dieser  Reaction  nimmt  Hlasiwetz  an,  dass  in  diesen 
Verbindungen  nicht  das  Radikal  ClaHn,  sondern  ein  anderes  C6  Hs 
(Allyl),  durch  Spaltung  des  erstem  entstanden,  existire.  Das  dabei  noch 
übrig  bleibende  Aequivalent  Wasserstoff"  ist  wahrscheinlich  zur  Bildung 
von  Salzsäure  verwandt. 

Die  oben  gegebenen  Formeln  bekommen  dann  folgende  Gestalt: 
für  das  weifse  Salz: 

2 (C8  Hs  S + 2« /,  Hg  S)  + (C,  H5  61  + % Hg €1), 
ftir  den  grauen  Rückstand: 

(C8H5S4  -I-  HgS)  + 2 (Hgj 61)  + 2 (Hg3  S,  61). 

Die  Stammpflanze  der  Asafoetida  gehört  zu  den  Umbelliferen.  Es 
ist  merkwürdig,  dass  die  Valeriansiiure,  welche  sich  so  leicht  aus  dem 
Asafoetidaöl  bildet,  in  mehreren  Spccies  dieser  Familie  vorkommt,  entwe- 
der frei,  oder  in  gewissen  Verbindungen.  Die  Wurzel  der  Angelica  ent- 
hält neben  Angelicasäurc  Valeriansäure ; das  in  Athamanta  Oreoselinum 
enthaltene  Athainantin  ist  eine  Verbindung  von  Oreoselon  mit  Valc- 
rian  säure.  WP. 
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•Asarin,  Asaron.  Schmidt »)  hat  bei  der  Analyse  de3 
Asarins  ein  von  dem  von  Blanchet  und  Seil  etwas  abweichendes 
Resultat  erhalten  und  stellt  dafür  die  Formel : C20  Hj6  O,  auf. 

Das  Asarin  geht  durch  Sieden  mit  starkem  Alkohol  oder  Erhitzen 
bis  120°  und  darüber  in  eine  amorphe  Modification  über.  Im  letztem 
Falle  wird  um  so  mehr  von  derselben  gebildet  und  das  Asarin  erstarrt 
beim  Abkühlen  um  so  langsamer,  je  anhaltender  die  Erhitzung  und  je 
höher  die  Temperatur  war.  Bei  dem  Sieden  mit  Alkohol  erkennt  man 
den  Eintritt  dieser  Veränderung  an  dem  Gelbwerden  der  Auflösung, 
welches  sich  endlich  bis  zum  Roth  steigert.  Ans  dem  Vorhandensein 
zweier  Modificationen  des  Asarins  erklärt  sich  nun  nueh  die  Veränder- 
lichkeit seines  Siedpnnkts,  welcher  von  280°  bis  30U°  steigt,  wo  dann 
Zersetzung  eintritt.  Es  geht  nämlich  beim  Erhitzen  allmülig  aus  der 
krystallisirten  in  die  amorphe  Modification  über.  Zwischen  Uhrgläsem 
ist  es  völlig  sublimirbar.  Die  rothe  Farbe  des  amorphen  Asarins  scheint 
von  einer  sehr  geringen  Beimengung  eines  Oxydationsproducts  herzurühren, 
welches  sich  auch  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Salpetersäure,  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
bildet.  Die  Salpetersäure  erzeugt  zuletzt  Oxalsäure,  nicht  so  die  andern 
Oxydationsmittel,  welche  bei  der  Bildung  des  rothen  Harzes  stehen  blei- 
ben. Chlor  wirkt  heftig  auf  das  Asarin  ein,  dabei  wird  Salzsäure  und  ein 
grüner,  amorpher,  harzähnlicher  Körper  gebildet,  welcher  Chlor  enthält. 
Er  ist  nicht  flüchtig,  so  wenig  wie  die  ähnlichen,  grünen,  chlorhaitigeh 
Harze,  welche  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Asarin  ent- 
stehen. Aus  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  werden  sie  durch  Wasser  nie- 
dergeschlagen und  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Salzsäure,  ver- 
schiedene Gase  und  ein  grünes,  dickflüssiges,  chlorhaltiges  Oel.  Kohle 
bleibt  im  Rückstände.  Wp. 

♦Asche,  Zusammensetzung  und  Analyse 

derselben.  — In  den  letzten  Jahren  und  namentlich  seit  durch 
Liebig  die  Bedeutung  der  unorganischen  Bestandtheile  des  Pflanzen- 
und  Thicrorganismus  erkannt  und  hervorgehoben  wurde,  ist  die  Analyse 
von  Aschen  Gegenstand  der  Beschäftigung  einer  grofsen  Anzahl  von 
Chemikern  geworden;  diesen  vereinten  Bemühungen  hat  die  Wissenschaft 
nicht  nur  eine  sehr  beträchtliche  Anzahl  quantitativer  Analysen  von 
Aschen  der  verschiedensten  organischen  Körper  vegetabilischen  und  thie- 
rischen  Ursprungs  zu  verdanken,  sondern  auch  eine  Reihe  von  Vorschlä- 
gen zur  Gewinnung  der  Aschen  — im  möglichst  reinen  Zustande  und 
ohne  Verlust  eines  oder  des  anderen  Bcstandtheils  — so  wie  ferner  ver- 
schiedene Methoden  zu  ihrer  quantitativen  Analyse.  An  dieser  Stelle 
ist  nur  letzteres  (die  Einäscherung  und  die  Anulyse  der  Aschen)  zu  be- 
sprechen ; die  Aufzählung  der  hierdurch  erlangten  allgemeinen  oder  spe- 
ciellen  Resultate  gehört  den  Artikeln  an,  welche  von  den  betreffenden 
Pflanzen  - oder  Thiersubstanzen  handeln. 

Als  Bestandtheile  von  Aschen  des  verschiedensten  Ursprungs,  also 
als  unorganische  (feuerbeständige)  Bestandtheile  des  thicrischcn  und  vege- 
tabilischen Organismus  hat  man  bis  jetzt  folgende  Stoffe  aufgefunden, 
deren  Mengenverhältnisse  in- Aschen  verschiedenen  Ursprungs  sehr  ver- 
schieden sind. 


')  Annalen  der  Chemie.  Bd.  53,  S.  156. 
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Asche. 


Basen. 


Säuren  oder  Satzbilder. 


Phosphorsäure. 
Schwefelsäure  (Schwefel). 
Kohlensäure. 

Kieselsäure. 

Chlor  (Brom,  Jod). 

Fluor. 


Kali. 

Natron. 

Kalk. 

Magnesia. 

Eisenoxyd. 

Manganoxydoxydul. 

Nur  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  sind  nie 
fehlende  Bestandteile  aller  Aschen;  manche  Aschen  sind  frei  von  Natron 
und  Mangan,  seltener  fehlt  Kieselsäure,  Schwefelsäure  oder  Chlor;  die 
Kohlensäure  variirt  in  ihrer  Menge  je  nach  der  Natur  und  Quantität  der 
vorhandenen,  damit  einer  Verbindung  fähigen  Basen;  ein  Fluorgehalt  der 
Pflanzenaschen  ist  nur  selten  nachweisbar;  die  Asche  von  Meeres-  oder 
Süfswasserpflanzen  enthält  häufig  Jod.  Als  zufällige  Bestandteile  sind 
schwere  Metalloxyde  (Kupfer-  und  Bleioxyd,  die  man  in  sehr  geringer 
Menge  in  der  Asche  von  Blut  oder  von  Cerealien  aufgefunden  hat)  zu  be- 
trachten, so  wie  auch  Thonerde  oder  Sand,  welche  letztere  ihre  Gegen- 
wart lediglich  einer  nicht  vollkommenen  Reinheit  (einem  Thongehalt)  der 
eingeäscherten  Substanz  verdanken.  Bei  unvollständiger  Einäscherung 
ist  Kohle  vorhanden,  welche  in  der  Regel  und  namentlich  in  schmelzbaren 
Aschen,  einen  Theil  der  schwefelsauren  Salze  zu  Schwefelmetallcn  redu- 
cirL  Durch  die  Kohle  können  selbst  geringe  Antheile  von  kohlensauren 
Alkalien  in  starker  Glühhitze  in  ätzende  verwandelt  werden.  In  den 
Aschen  thierischer  (stiekstoffreicher)  Substanzen  hat  man  häufig  einen 
Gehalt  an  Cyanmetall,  oder,  wenn  alle  Kohle  verbrannt  ist,  von  cyan- 
saurem Salz  beobachtet.  Man  zerstört  die  Cyansäure,  indem  man  die 
Asche  mit  Wasser  befeuchtet  und  hierauf  allmälig  zum  Glühen  erhitzt. 


Methoden  der  Einäscherung. 

Der  Bereitung  der  Asche  muss  in  allen  solchen  Fällen,  wo  eine 
Beimengung  fremder  feuerbeständiger  Materien  möglich  oder  zu  befürch- 
ten ist,  eine  sorgfältige,  der  Natur  der  einzuäschernden  Substanz  ange- 
messene Reinigung  vorhergehen.  Krautartige  Gewächse,  Wurzeln  und 
Rinden,  bei  welchen  eine  Verunreinigung  der  Asche  durch  anhängende 
Dammerde,  Thon  oder  Sand  am  leichtesten  stattfindet,  müssen  zuerst 
auf  mechanischem  Wege  so  vollständig  als  möglich  davon  befreit  werden; 
mittelst  eines  schwach  befeuchteten  Schwammes  nimmt  man  zuletzt  den 
fest  anhängenden  Staub  hinweg;  dies  darf  nicht  durch  Waschen  mit  vie- 
lem Wasser  geschehen,  sofern  hierdurch  lösliche  Bestandtheile  ausgezogen 
werden  können.  Das  Reinigen  von  Samenkörnern,  welchen  ebenfalls  stets 
Sand  oder  Thon  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  anhängt,  geschieht,  nach 
H.  Rose,  am  besten,  wenn  man  dieselben  in  einem  Becherglase  mit  etwas 
destiilirtem  Wasser  iibergiefst,  einige  Augenblicke  mit  einem  Glasstabe 
umrührt  und  sodann  auf  ein  etwas  weitlöcheriges  Sieb  bringt,  das  den 
feinen  Staub  durchlaufen  lässt,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.  Nach 
mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  reibt  man  die  Samen  noch 
zwischen  einem  leinenen  Tuch,  wodurch  noch  feiner,  an  den  Körnern  haf- 
tender Sand  weggenommen  wird.  Der  so  gereinigte  Samen  ist  fast  frei 
von  fremden  Beimengungen.  Bei  thierischen  Substanzen  (Fleisch,  Blut, 
Gehirn,  Eiern  u.  s.  w.)  ist  eine  solche  Verunreinigung  weniger  zu  be- 
fürchten; ihre  Einäscherung  gelingt  in  der  Regel  leichter,  wenn  sie  vor- 
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her  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand,  so  wie  der  verdampfte 
wässerige  Auszug  für  sich  eingeäschert  werden.  Sehr  häufig  fallt  diese 
Behandlung  mit  Wasser  mit  dem  Zweck  der  Aschen- Analyse  zusammen. 

Man  nimmt  von  der  einzuäschemden  Substanz  eine  solche  Quantität, 
dass  das  Gewicht  der  gewonnenen  Asche  wenigstens  4 — G Grm.  beträgt, 
worüber  eine  vorläutige  Bestimmung  der  Aschenmenge,  welche  der  Kör- 
per liefert,  hinreichend  Aufschluss  giebt.  Von  aschereichen  vegetabilischen 
Substanzen,  wie  Samen,  Rinden,  Wurzeln  und  Kräutern,  reichen  hierzu 
in  der  Regel  100  — 200  Grm.  der  trocknen  Substanz  aus;  von  Hölzern, 
welche  arm  an  unorganischen  ßestandtheilen  sind,  bedarf  man  das  Dop- 
pelte oder  Dreifache,  von  wasserreichen  animalischen  Substanzen  hat  man 
oft  eine  weit  gröfsere  Menge  nöthig.  Die  organische  Substanz  wird  vor 
der  Einäscherung  sorgfältig  getrocknet  und,  je  nach  ihrer  Beschaffenheit, 
auch  etwas  zerkleinert;  die  gereinigten  Samen  werden  am  besten  geradezu, 
ohne  weitere  Zerkleinerung  angewendet. 

Die  Einäscherung  selbst  ist  in  vielen  Fällen  der  schwierigste  Theil 
der  Untersuchung  einer  organischen  Substanz  auf  ihre  sogenannten  feuer- 
beständigen oder  Aschcnbestandtheile.  Die  Schwierigkeiten  sind  fast  un- 
überwindlich bei  solchen  organischen  Körpern,  welche  (wie  getrocknetes 
Blut  und  andere  ähnliche  Stoffe  thierischen  Ursprungs)  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  eine  in  Folge  ihres  Reichthums  an  alkalischen  Salzen 
schmelzbare  Asche  hinterlassen.  Aus  den  Bemühungen , die  hieraus  für 
die  constante  Zusammensetzung  der  Asche  erwachsenden  Nachtheile  zu 
heben  oder  zu  umgehen,  ist  eine  Reihe  von  Vorschlägen  zur  Gewinnung 
der  Aschen  hervorgegangen , von  welchen  die  wichtigsten  hier  hervorge- 
hoben werden  sollen. 

Die  zuerst  und  besonders  bei  vegetabilischen  Substanzen  angewendete 
Methode  war  die  der  Einäscherung  in  hessischen  Tiegeln,  welche  schief 
zwischen  glühenden  Kohlen  stehen.  In  mäfsiger,  oft  längere  Zeit  zu 
unterhaltender  Glühhitze  verbrennt  hierbei  die  Kohle  um  so  vollständiger, 
je  weniger  die  Lage  und  Form  der  verkohlten  Substanz  durch  Bewegen 
und  Umrühren  verändert  wird,  je  leichter  also  der  Sauerstoff  in  die 
lockere  Masse  Zutritt  hat.  Gegen  dieses  Verfahren  ist,  namentlich  von 
Erd  mann  und  H.  Rose  der  gegründete  Einwurf  gemacht  worden,  dass 
man  durch  dasselbe  bei  den  meisten  Substanzen  in  Betreff  des  Phosphor- 
sänre-,  Chlor-  und  Kohlensauregehalts  unrichtige  Resultate  erhalten  kann, 
sofern  durch  Einwirkung  saurer  phosphorsaurer  Salze  auf  alkalische  Chlor- 
metalle bei  Gegenwart  von  Wasser  Salzsäure  und  durch  Einwirkung  von 
Kohle  auf  saure  phosphorsauie  Salze  in  sehr  hoher  Temperatur  Phosphor 
verflüchtigt  werden  könne. 

Erd  mann  empfiehlt  die  Bereitung  der  Asche  in  einer  in  einem 
Ofen  eingemauerten  Muffel;  eine  Einäscherungsmethode,  welche  vor  allen 
andern  den  Vorzug  verdient.  Die  Einäscherung  geht  am  besten  8 — 4 
Zoll  von  der  vorderen  Oeffnung  entfernt  vor  sich  und  zwar  bei  einer  bei 
Tage  nicht  sichtbaren  Rothgluth,  einer  Temperatur,  bei  welcher  weder 
Kochsalz  noch  pyrophosphorsaurcs  Natron  schmilzt.  Hält  inan  die  Muffel 
(ohne  dass  durch  eine  aufgesetzte  Röhre  ein  Luftstrom  veranlasst  wird) 
vom  durch  einen  thönernen  Deckel  lose  verschlossen,  so  genügt  die  Luft- 
circulation  zu  dem  Verbrennen  der  Kohle  vollständig,  in  der  Art,  dass 
man  in  12  Stunden  eine  zur  Analyse  genügende  Menge  von  kohlefreier 
Asche  erhalten  kann.  Man  sieht  hierbei  die  in  einer  Platin-  oder  Por- 
cellanschale  verkohlte  organische  Substanz  unter  schwacher  Glüherschei- 
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nung  verbrennen.  Strecker1)  hat  nach  gewiesen,  dass  bei  dieser  Me- 
thode der  Einäscherung  kein  Kochsalz  verflüchtigt  wird,  sofern  Kohle  von 
Ochsenblut  beim  Einäschern  nahezu  dieselbe  Menge  von  Chlor  lieferte, 
mochte  sie  unmittelbar  eingeäschert  oder  erst  durch  Wasser  von  einem 
Theil  ihres  Kochsalzes  befreit  seyn ; auch  erlitt  Kochsalz  beim  Einäschern 
mit  Zucker  keinen  merklichen  Gewichtsverlust. 

Da  gleichwohl  auch  bei  diesem  Verfahren  der  Einäscherung  noch 
ein  Verlust  an  Phosphor,  Schwefel  oder  auch  an  Chlor  (durch  Einwir- 
kung saurer  Phosphate  auf  alkalische  Chlormetalle)  in  manchen  Fällen 
möglich  ist,  so  hat  man  gesucht,  durch  Zusatz  einer  stärkeren  Base  zu 
der  verkohlten  und  einzuäschemden  Substanz  diesem  Uebelstande  zu  be- 
gegnen. Wackenroder  empfiehlt  hierzu  essigsauren,  kohlensauren  oder 
ätzenden  Kalk.  Strecker  schlägt  vor,  die  getrocknete  und  in  einer  Por- 
cellan-  oder  Plntinschale  verkohlte  Substanz  mit  so  viel  concentrirtem 
Baryt wasser  zu  befeuchten,  dass  die  nach  dem  Verbrennen  bleibende  Asche 
etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Baryt  enthält.  Die  angefeuchtete 
Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
in  der  Muffel  verbrannt.  WTay  und  Ogstone  haben  zu  demselben  Zweck, 
bei  kohle-  und  kieselsäurereichen  Aschen  salpetersauren  Baryt,  Verdeil 
salpetersaures  Ammoniak , und  Will  Quecksilberoxyd  in  Anwendung 
gebracht,  aber  affe  diese  Mittel  führen  wieder  Nachtheile  anderer  Art 
mit  sich,  welche  ihrer  allgemeinen  methodischen  Einführung  einen  Damm 
entgegensetzen.  H.  Rose  hält  selbst  den  Zusatz  einer  gewogenen  Menge 
von  kohlensaurem  Natron  für  geeigneter  und  mit  weniger  Unannehmlich- 
keiten verknüpft,  als  die  Einäscherung  mit  Baryt  oder  Kalk  H.  Rose 
verkohlt  die  organische  Substanz  zuerst  in  einem  Thontiegel  oder  (wenn 
es  auf  genaue  Ermittelung  eines  Gehalts  an  Kieselsäure  ankommt)  in 
einem  Platintiegel  bei  gelinder  Hitze.  Flüssige  animalische  Substanzen 
(Milch,  Galle,  Blut  u.  s.  w.)  werden  zuerst  in  einer  Porcellanschale  zur 
Trockne  verdampft  und  dabei  ihr  Wassergehalt  bestimmt.  Die  verkohlte 
organische  Substanz  wird  sodann,  wie  unten  angegeben,  unter  Zusatz 
von  Platinschwamm,  vollkommen  eingeäschert. 

Mitscherlich  erhitzt  die  auf  einem  Silberblech  (das  von  einem 
Platinblech  umgeben  ist)  liegende  organische  Substanz  in  einem  Glasrohre 
zuerst  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  zuin  schwachen  Rothglühcn  und 
dann,  nach  vollendeter  Destillation,  in  einem  möglichst  langsamen  Strom 
von  Sauerstoff,  bis  zur  vollständigen  Veraschung.  Das  Silberblech  w'ird 
mit  dem  Rückstand  gewogen  und  sammt  diesem  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst ; das  Silber  wird  aus  der  Auflösung  durch  Salzsäure  entfernt 
und  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  wie  unten  angegeben,  verfahren. 

Methoden  der  Analyse. 

Die  Methoden  zur  Analyse  von  Aschen,  welche  bis  jetzt  am  häufig- 
sten in  Anwendung  gekommen  sind,  wurden  von  Fresen  ins  und  Will  *), 
von  Erdmann  *),  von  H.  Rose1),  von  Mitscherlich5)  und  von 
Wackenroder  angegeben.  — Der  eigentlichen  Analyse  der  Asche 


’)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  73.  S.  359. 
’)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  50,  S.  363. 
*)  Journal  für  prakt.  Chemie.  Bd.  38.  S.  20. 

4)  Annalen  def  Physik.  Bd.  80,  S.  94. 
s)  Journal  für  prakt.  Chemie.  Bd.  86,  S.  231. 
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geht  stets  die  Bestimmung  der  letzteren  in  der  sorgfältig  getrockneten 
organischen  Substanz  voraus. 

Methode  von  Will  und  Fresenius.  — Durch  einen 
qualitativen  Versuch  ermittelt  man  vorerst,  ob  die  Asche  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  vollkommen  zersetzbar  ist  und  ob  sie,  auiser  phosphor- 
saurem Eisenoxyd  noch  andere  phosphorsaure  Salze  enthält.  Die  Aschen 
von  Hölzern  und  krautartigen  Gewächsen  enthalten  vorwalteud  kohlen- 
saure  Alkalien  und  kohlensaure  alkalische  Erden,  die  von 
Samen  enthalten  in  der  Kegel  nur  phosphorsaure  Salze,  die  Aschen 
von  Gräsern  sind  reich  an  Kieselerde.  Vermischt  man  die  salzsaure 
Lösung  irgend  einer  Asche,  nach  Abscheidung  der  Kieselerde,  mit  essig- 
saurem Alkali,  oder  übersättigt  man  sie  mit  Ammoniak  und  dann  mit 
Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  gelblich  weifser  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Eisenoxyd  ab;  giebt  die  davon  abtiltrirte  Flüssigkeit  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  einen  neuen  Niederschlag,  der  nicht  Eisenoxyd  ist, 
so  enthält  die  Asche,  aufser  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  noch  andere  phos- 
phorsaure Salze,  namentlich  phosphorsauren  Kalk  und  -Magnesia.  Durch 
weitere  besondere  Versuche  wird  die  Gegenwart  von  Mangan,  Brom, 
Jod  oder  Fluor  festgestellt. 

Man  erwärmt  nun,  zur  quantitativen  Analyse,  4 — 5 Grm.  der  Asche 
mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung,  verdampft  zur 
Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  iiltrirt  nach  gehö- 
rigem Verdünnen  die  erwärmte  Flüssigkeit  auf  einem  bei  100°  getrockne- 
ten und  gewogenen  Filter  ab.  Der  Rückstand  ist  Kieselsäure  (nebst  Sand 
und  Kohle,);  er  wird  ausgewaschen,  vollkommen  getrocknet,  vom  Filter 
abgelöst  und  in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  Kalilauge  ausgekocht, 
wobei  sich  alle  abgeschiedene  Kieselerde  auflöst,  während  etwa  vorhan- 
dener Sand  und  Kohle  Zurückbleiben.  Die  kalische  Auflösung  wird  nun 
durch  dasselbe  Filtrum  abfiltrirt,  das  Ungelöste  gut  ausgewaschen,  bei 
100°  getrocknet,  gewogen  und  nach  Abzug  des  Filters  als  Kohle  und 
.Sand  in  Rechnung  gebracht.  Aus  dem  mit  Salzsäure  übersättigten  Fil- 
trat wird  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  abgeschieden.  — Die  von  der 
Kieselsäure  (Kohle  und  Sand)  abflltrirte  salzsaure  Lösung  der  Asche  wird 
mit  dem  Waschwasser  gemischt  und  dem  Gewicht  oder  Volum  nach  in 
3 — 4 Theile  getheilt.  In  dem  einen  Theil  bestimmt  man  das  Eisen- 
oxyd und  die  alkalischen  Erden,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  versetzt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  ver- 
schwindet, alsdann  fügt  man  essigsaures  Ammoniak  und  hinreichend  freie 
Essigsäure  zu,  in  der  Art,  dass  nur  phosphorsaures  Eisenoxyd  (2  Fa,  03  . 
3 1*  05)  ungelöst  bleibt,  welches  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen  wird. 
Aus  dem  Filtrat  fällt  man  durch  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk  und 
dann  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  (wenn  nöthig  unter  Zusatz 
von  phosphorsaurera  Natron)  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia.  Ist  Eisen  oder  Mangan  in  gröfserer  Menge  zugegen  (und 
nicht  an  Phosphorsäure  gebunden),  so  fällt  man  sic,  vor  der  Abscheidung 
des  Kalks,  nach  Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  durch 
Schwcfelammonium.  — In  dem  zweiten  Theil  bestimmt  man  die  Alka- 
lien, indem  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Baryt wasser 
erwärmt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  Barytüberschuss  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  unter  Zusatz  von  freiem  Ammoniak,  verdampft  die 
vom  Niederschlag  abflltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht  und  wägt  die 
als  Chlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien.  Sie  werden  mittelst  Platin- 
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Chlorid  getrennt.  Bei  diesem  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
kann  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  bei  Gegenwart  von 
viel  Ammoniaksalz  einen,  von  Erdmann1)  und  von  G.  Bischof*) 
hervorgehobenen  Fehler  veranlassen,  wodurch  leicht  die  Menge  des 
Natrons  gröfser  gefunden  wird,  als  sie  wirklich  ist.  Die  alkalischen 
Chloriire  sind  deshalb  stets  auf  einen  Barytgehalt  zu  prüfen , eben  so 
die  vom  Kalium-Platinchlorid  abfiltrirte  Lösung  auf  einen  wirklichen  Na- 
trongehalt.  — Im  dritten  Theil  der  salzsauren  Lösung  der  Asche  be- 
stimmt man  die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Man 
fällt  erstere  durch  Chlorbaryum  aus,  neutralisirt  sodann  die  vom  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  nahezu  mit  Ammoniak,  versetzt  mit 
essigsaurem  Ammoniak  und  dann  mit  (schwefelsäurefreiem)  Eisenchlorid. 
Durch  Erhitzen  zum  Sieden  wird  alles  Eisenoxyd  nebst  aller  Phosphor- 
säure niedergeschlagen.  Der  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag 
wird  gewogen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  das  Eisen  aus  der  mit  Wein- 
säure und  Ammoniak  vermischten  Lösung  als  Schwefeleisen  abgeschieden 
und  das  Gewicht  des  daraus  erhaltenen  Eisenoxyds  von  dem  zuerst  ge- 
wogenen abgezogen,  wodurch  man  das  der  Phosphorsäure  erfährt.  Oder 
man  löst  den  noch  feuchten  Niederschlag  des  basisch  phosphorsauren 
Eisenoxyds  in  Salzsäure  und  fällt  die  Phosphorsäure  aus  der  mit  Wein- 
säure und  Ammoniak  vermischten  Lösung  durch  ein  Magnesiasalz. 

Den  Chlor-  und  Kohlen  säure- Gehalt  der  Asche  bestimmt 
man  in  besonderen  Portionen  der  Asche. 

Aschen , welche  in  Folge  eines  bedeutenden  Gehalts  an  Kieselsäure 
durch  Salzsäure  nicht  vollständig  zersetzbar  sind,  werden  (zur  Bestim- 
mung der  Kieselsäure,  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  und  der  alkalischen 
Erden)  durch  Eindampfen  mit  Kalilauge  oder  (zur  Bestimmung  der  Al- 
kalien) durch  Erhitzen  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Barythydrat  aufge- 
schlossen. 

Methode  von  Erdmann.  — Die  Asche  wird  in  Salzsäure 
aufgelöst , die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  abgeschieden , aus  der  von  der 
Kieselsäure  (und  Sand)  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  phosphorsauren  Salze 
der  alkalischen  Erden  und  des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak  gefällt  und 
das  Filtrat,  welches  die  Alkalien  als  phosphorsaure  Salze  oder  Chlor- 
metalle enthält,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht. 
Nach  seiner  Wiederauflösung  in  Wasser  fällt  man  die  Phosphorsäure  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  aus,  entfernt  das  überschüssige  Bleisalz  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak,  verdampft  das  Filtrat,  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
und  wägt  den  geglühten  Rückstand,  in  welchem  man  das  C'hlorkalium 
mittelst  Platinchlorid  bestimmt.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  wird  mit 
Schwefelsäure  zerlegt  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure 
bestimmt. 

Die  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  welche  nach  dem  Auswaschen 
geglüht  und  gewogen  sind,  werden  mit  kohlensaurcm  Natron  und 
Kieselsäure  zusammengeschmolzen,  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  zurück- 
bleibenden kieselsauren  alkalischen  Erden  mit  Salzsäure  zersetzt  und  nach 
bekannten  Methoden  getrennt.  Die  an  das  Natron  gebundene  Phosphor- 
säure wird,  nach  der  Entfernung  der  Kieselsänre,  ebenfalls  bestimmt 

Methode  von  H.  Rose.  Die  verkohlte  und  fein  zerriebene 


')  Annalen  der  Chemie  und  I’harm.  Bd.  64,  S.  853. 
*)  Journal  fUr  prakt.  Chemie,  Bd.  47,  8.  193. 
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organische  Substanz  -wird  mit  20 — 80  Grm.  (oder  auch  weniger)  Platin- 
schwamm innig  gemengt  und  portionenweise  in  einer  dünnen  Platinschale 
über  der  Spirituslampe  unter  Umrühren  erhitzt,  bis  in  der  Masse  kein 
Verglimmen  mehr  bemerkbar  ist.  Die  erhaltene  graue  platinhaltige  Masse 
wird  im  Luftbade  so  lange  bei  120°  getrocknet,  bis  sich  ihr  Gewicht 
nicht  mehr  ändert.  Man  zieht  sie  sodann  vollständig  mit  heifsem  Wasser 
aus,  welches  neben  geringen  Mengen  von  phosphorsauren  Erden  die  im 
Wasser  löslichen  Bestandteile  der  Asche  aufnimmt;  der  Rückstand  kann, 
neben  phosphorsauren  Erden,  auch  noch  Alkalien  enthalten,  welche  als 
unlösliche  phosphorsaure  Doppelsalze  zugegen  sind.  In  manchen  Fällen, 
wie  bei  der  Asche  der  Halme  von  Gramineen,  kann  der  wässerige  Auszug 
aufser  Kalk  und  Magnesia  auch  Kieselsäure  enthalten. 

Der  wässerige  Auszug  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
schwach  geglüht  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Soll  der  Kohlensäuregehalt 
desselben  ermittelt  werden,  so  sättigt  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Ab- 
dampfen mit  Kohlensäure,  um  die  beim  Glühen  der  kohlensaurcn  Alkalien 
(in  Berührung  mit  Kohle)  als  Kohlenoxyd  etwa  entwichene  Kohlensäure 
zu  ersetzen.  Beträgt  das  Gewicht  des  Rückstandes  mehrere  Gramme,  so 
kann  man  zur  Bestimmung  einzelner  Bestandtheile  verschiedene  Mengen 
desselben  benutzen;  bei  geringerem  Gewicht  bestimmt  Rose  alle  Be- 
standtheile in  einer  und  derselben  Quantität  auf  folgendem  Wege; 

Die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
übersättigt  (was,  wenn  die  Kohlensäure  bestimmt  werden  soll,  in  einem 
dazu  geeigneten  Apparate  geschehen  kann).  Scheidet  sich  hierbei  Kiesel- 
säure aus,  so  wird  diese  abfiltrirt.  In  der  Lösung  bestimmt  man  zuerst 
das  Chlor,  entfernt  durch  Salzsäure  das  überschüssige  Silberoxyd,  und 
verdampft  sodann  die  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Der  mit  Salzsäure  befeuchtete  Rückstand  hinterlässt,  beim 
Behandeln  mit  Wasser,  die  Kieselsäure,  welche  abfiltrirt  und  gemeinschaft- 
lich mit  derjenigen  bestimmt  wird,  welche  durch  Salpetersäure  etwa  aus- 
geschieden wurde.  Man  übersättigt  nun  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und 
filtrirt  den  nicht  geringen  Niederschlag  ab;  er  wird  kurze  Zeit  gewaschen, 
geglüht  und  sein  Gewicht  von  dem  Glührückstand  des  wässerigen  Aus- 
zugs abgezogen.  Seine  weitere  Untersuchung  geschieht  gemeinschaftlich 
mit  dem  in  Salpetersäure  löslichen  Antheil  der  Asche.  — Die  Flüssigkeit, 
welche  von  dem  durch  Ammoniak  entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt 
wurde,  wird  mit  etwas  Oxalsäure  versetzt  nnd  der  etwa  niederfallende 
oxalsaure  Kalk  bestimmt  (der  wässerige  Auszug  der  Asche  von  Samen 
oder  von  thierischen  Substanzen  ist  frei  von  Kalk).  Die  Flüssigkeit  wird 
jetzt  mit  Chlorbaryum  versetzt,  der  aus  schwefelsaurem  und  phosphor- 
saurem (oder  auch  oxalsaurem)  Baryt  bestehende  Niederschlag,  nach  dem 
Auswaschen,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  und  der  zurückbleibende 
schwefelsaure  Baryt  bestimmt.  Aus  der  salzsauren  Lösung  entfernt  man 
den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  übersättigt  dann  mit  Ammo- 
niak und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 
— Die  Flüssigkeit,  aus  der  die  Schwefelsäure  und  die  Phosphorsäure 
durch  Chlorbaryum  entfernt  wurden,  wird  mittelst  kohlensaurem  und 
etwas  freiem  Ammoniak  vom  Barytüberschuss  befreit,  das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Er  enthält  die  Alkalien 
als  Chlormetalle,  welche  mittelst  Platinchlorid  getrennt  werden. 

Der  in  Wasser  unlösliche  (platinhaltige)  Theil  der  Asche  wird  nun 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  abfiltrirt  und  mit  heifsem,  mit 
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etwas  Salpetersäure  ungesäuertem  Wasser  gewaschen.  Die  Lösung  ent- 
hält phosphorsauren  Kalk,  -Magnesia  und  -Eisenoxyd  (häufig  auch 
Mangan)  so  wie  die  salpetersauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Kalk  und 
Magnesia ; sie  ist  frei  von  Schwefelsäure  und  Chlor.  Sie  wird  durch 
Verdampfen  coneentrirt,  jedoch  so,  dass  noch  ein  Ueberschuss  von  Sal- 
petersäure zugegen  ist  und  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  metallischem 
Quecksilber  auf  dem  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  gebracht,  in  der 
Art,  dass  keine  freie  Salpetersäure  mehr  zugegen  ist;  die  eingetrocknete 
Salzmasse  darf  in  der  Wärme  nicht  mehr  darnach  riechen.  Man  behan- 
delt die  trockene  Mnssc  nun  mit  Wasser,  filtrirt  das  Ungelöste  auf  einem 
möglichst  kleinen  Filtrum  ab,  und  wäscht  den  Rückstand  so  lange  mit 
Wasser,  bis  das  Filtrat  auf  dem  Platinblech,  nach  dem  Glühen,  keinen 
Rückstand  hinterlässt.  Die  Flüssigkeit  enthält  jetzt  alle  Basen  (das  Ei- 
senoxyd theilweise)  als  salpetersaure  Salze,  nebst  viel  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul.  Man  entfernt  letzteres  entweder  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  zuletzt,  ohne  das  Quecksilberchlorfir  abzufiltriren,  von  Am- 
moniak ; oder  man  verdampft  die  Lösung  in  einer  Platinschalc  zur  Trockne, 
verjagt  das  Quecksilbersalz  durch  Glühen,  löst  den  Rückstand  in  Salz- 
säure, und  trennt  dann  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron 
nach  bekannten  Methoden.  — Der  in  Wasser  nnlösliche  Antheil  der  ein- 
getrockneten Salzmassc  enthält  alle  Phosphorsäure  an  Quecksilberoxydnl 
gebunden,  nebst  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  metallischem  Queck- 
silber. Er  wird,  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  gut  getrocknet  und 
im  Platintiegel  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron-Kali  gemengt. 
Das  Filtrum  bringt  man,  zu  einer  Kugel  zusammengerollt , in  eine  Ver- 
tiefung des  Gemenges,  und  überdeckt  es  noch  mit  letzterem.  Der  Tiegel 
wird  nun,  etwa  eine  halbe  Stunde  lang,  unter  einem  Rauchfange  mäfsig 
erhitzt,  so  dass  er  nicht  zum  Glühen  kommt  und  der  Inhalt  nicht  schmilzt. 
Es  verflüchtigen  sich  hierbei  das  metallische  Quecksilber  und  die  Queck- 
silbersalze, mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Quecksilberoxyduls.  Dann 
giebt  man  eine  starke  Hitze  und  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  zum 
Schmelzen;  die  geschmolzene  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  behandelt, 
worin  sie,  bis  auf  den  Gehalt  an  Eisenoxyd,  völlig  auflöslich  ist.  In  der 
mit  Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  fällt  man 
die  Pliosphorsäure  durch  ein  Magnesiasalz ; das  (phosphorsäurefreie)  Ei- 
senoxyd wird  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt.  — Bei 
solchen  Aschen,  welche,  wie  die  von  Stroh,  nur  geringe  Mengen  von 
phosphorsauren  Salzen  enthalten,  ist  es,  nach  H.  Rose,  bequemer,  die  sal- 
petersaure Lösung  der  Asche  zuerst  mit  Ammoniak  zu  fällen  und  erst 
den  in  Salpetersäure  wieder  aufgelösten  Niederschlag  in  obiger  Weise 
mit  metallischem  Quecksilber  zu  behandeln. 

Das  mit  Wasser  und  Salpetersäure  erschöpfte  Platin  enthält  nur 
noch  Kieselsäure;  es  wird  in  einer  Platinschale  mit  Kalilauge  erhitzt,  fil- 
trirt, mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Kieselerde  aus  der  alkali- 
schen Auflösung  wie  gewöhnlich  abgeschieden.  Das  rückständige  Platin 
wird  bei  120°  getrocknet;  was  es  jetzt  weniger  wiegt,  als  nach  der  Ver- 
brennung der  Kohle,  ist  das  Gewicht  der  Asche,  weniger  ihres  Gehalts 
an  Kohlensäure.  Das  Platin  ist  rein,  wenn  die  eingeäscherte  organische 
Substanz  zuvor  sorgfältig  gereinigt  war,  andernfalls  enthält  es  Thon  und 
Sand  und  muss  dann  — wenn  es  von  Neuem  dienen  soll  — aufgelöst 
werden. 

S Nach  einer  früheren,  von  Rose  angegebenen  Methode  wurde  die 
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verkohlte  Masse  zuerst  fein  gepulvert,  darauf  mit  Wasser,  dann  mit  Salz- 
säure ausgezogen  und  endlich  die  durch  Auflösungsmittel  erschöpfte  Kohle 
unter  Zusatz  von  Platinchlorid  verbrannt.  Die  bei  diesen  drei  Operatio- 
nen erhaltenen  Aschenantheile  wurden  jeder  für  sich  untersucht  und  end- 
lich die  erhaltenen  Bestandtheile  zusammengerechnet.  Dieses  langwierige 
und  umständliche  Verfahren  wurde  verlassen,  als  sich  aus  Versuchen  von 
Strecker  und  von  H.  Rose  selbst  ergab,  dass  bei  eisern  gewissen  Ver- 
hältnis der  Menge  der  Kohle  zu  der  Menge  der  Asche  ein  Theil  der 
Aschenbestnndtheile  vor  der  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  geschützt 
wird,  was  eine  Unrichtigkeit  in  der,  nach  Rose’s  Verfahren,  ermittelten 
Zusammensetzung  der  Asche,  namentlich  in  Beziehung  auf  den  Chlor- 
gehalt, in  allen  den  Fällen  nach  sich  zog,  in  welchen  die  itohle  mit  Was- 
ser und  mit  Salzsäure  sich  nur  unvollständig  auslaugen  liefs.  Bei  einer 
grölseren  Aschenmenge  lässt  sich  die  Kohle  vollständig  oder  bis  auf  eine 
verschwindend  kleine  Menge  an  Aschenbestandtheilen  befreien. 

Methode  von  Mitscherlich.  — Die  in  einem  Sauerstoff- 
strome, wie  oben  angegeben,  dargestellte  Asche  wird  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  durch  Eindampfen  und  Wiederauflösen  in  schwach  angesäuertem 
Wasser  ein  Kieselerdegehalt  abgeschieden.  Aus  der  Lösung  fällt  man 
durch  Ammoniak  die  phosphorsanren  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
oxyd (und  Thonerde),  durch  Behandlung  mit  Essigsäure  entzieht  man 
dem  Niederschlag  phosphorsauren  Kalk  um!  -Magnesia , den  Kalk 
fällt  man  aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Oxalsäure , die  Magnesia  als 
phosphorsaures  Salz  durch  Ammoniak.  — Die  mit  Ammoniak  übersät- 
tigte salpetersaure  Auflösung  der  Asche  wird  sodann  wieder  mit  etwas 
Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  von  bekann- 
tem Oxydgehalt  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  und  aus  dem  Ge- 
wichtsüberschuss des  Eisenoxyds  die  Phosphorsäure  berechnet.  Das 
Filtrat  wird  in  einer  Porcellanschale  verdampft , nach  dem  V eijagen  der 
Ammoniaksalze  geglüht  und  die  zurückblcibcnden  Chlonnetallc  der  Alka- 
lien mittelst  Platinchlorid  getrennt.  — 

Mitscherlich  untersuchte  in  dieser  Weise  die  Asche  der  Hefe,  welche 
alle  Basen  als  phosphorsaure  Salze  enthält ; er  machte  hierbei  die  Beob- 
achtung, dass  der  phosphorsaure  Kalk  durch  Ammoniak  um  so  unvoll- 
ständiger ausgefällt  wird,  je  mehr  Ammoniaksalz  zugegen  ist,  und  dass 
phosphorsaures  Eisenoxyd  zwar  in  Essigsäure  unauflöslich,  aber  auflös- 
lich  in  einer  Flüssigkeit  ist,  welche  essigsanres  Eisenoxyd  enthält;  durch 
Phosphorsäure  oder  eine  andere  Säure,  welche  die  essigsaure  Verbindung 
aufbebt,  lässt  sich  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ausfällen. 

Methode  von  Wrackenroder.  — Das  von  Wackenroder 
zur  quantitativen  Analyse  von  Aschen  befolgte  Verfahren  ist  nur  bei  solchen 
Aschen  anwendbar,  die  an  und  für  sieh  reich  sind  an  Kalk,  kohlensaurem 
Kali  und  Chlorkalium  oder  durch  den  von  W ackenroder  vorgeschlagenen 
Zusatz  von  essigsaurem  (kohlensaurem  oder  ätzendem)  Kalk  bei  der 
Veraschung  schmelzbarer  und  an  Kieselsäure  oder  Phosphorsäure  reicher 
Substanzen  in  Kalkaschen  verwandelt  werden.  — Die  Untersuchung  der 
Asche  zerfällt  in  die  Analyse  des  in  Wasser  löslichen  und  des  darin  un- 
löslichen Antheils. 

a)  I n Wasser  löslicher  Theil.  — Der  wässerige  Auszug  (von 
10  — 20  Grm.  Asche  mit  dem  4 — 6 fachen  Gewicht  Wasser)  enthält 
wenn  in  der  Asche  kohlensaures  Kali  vorhanden  ist  — alle  Schwefel- 
säure und  einen  Theil  der  Phosphorsäure,  dagegen  nur  Spuren  von  Kie- 
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selsäure,  Kalk  und  Magnesia.  Der  erdige  Rückstand  besteht  aus  dem 
Rest  der  Phosphorsäure,  aus  Kieselsäure  und  Kohlensäure,  in  Verbindung 
mit  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  (Thonerde)  und  Manganoxydoxydul. 
Ist  die  Asche  frei  von  kohlensaurem  Kali,  so  enthält  der  wässerige  Aus- 
zug meist  nur  Chlorverbindungen  und  Schwefelsäure  Salze,  aber  keine 
phosphorsauren.  Trübt  sich  der  wässerige  Auszug  nach  einiger  Zeit,  so 
filtrirt  man  den  aus  kohlensaurem , phosphorsaurem  und  kieselsaurem 
Kalk  bestehenden  Niederschlag  ab  und  fügt  ihn  dem  erdigen  Rückstand 
zu.  Glüht  man  den  Rückstand  gelinde  im  verschlossenen  Platintiegel 
und  zieht  sein  Gewicht  von  dem  der  Asche  ab,  so  erhält  man  eine  Con- 
trole  für  die  Geeammtmenge  der  löslichen  Aschensalze.  Der  wässerige 
Auszug  wird  in  vier,  nach  Erforderniss  ungleich  grofse  Theile  getheilt.  In 
dem  einen  bestimmt  man  die  Kieselsäure  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure, 
Erwärmen,  Versetzen  mit  Ammoniak  und  24  ständiges  Stehenlassen,  die 
stets  geringe  Fällung  von  Kieselerde  kann  auch  Spuren  von  phosphor- 
sauren Erden  enthalten.  In  dem  zweiten  ermittelt  man  Kalk  und  Mag- 
nesia, in  dem  dritten  das  Chlor  (und  Cyan)  nach  bekannten  Methoden. 
Der  vierte,  etwas  grofsere  Theil  dient  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  und  Kohlensäure.  Er  wird  erhitzt,  nach  dem  Erkalten 
mit  Chlorbarium  völlig  niedergeschlagen  und  der  ausgewaschene  schwefel- 
saure,  phosphorsaure  und  kohlensaure  Baryt  nach  gelindem  Glühen  ge- 
wogen. Nach  seiner  Behandlung  mit  Salzsäure  bleibt  schwefelsaurer 
Baryt;  aus  dem  Filtrat  fällt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  pbosphorsaurer 
Baryt  (3  Ba  O.  P O,  oder  15Ba0.6  PO,  -j-  BaGl)  nieder1).  Die  Menge 
des  kohlensauren  Baryts  (und  somit  der  Kohlensäure)  crgiebt  sich  aus 
der  Differenz.  Den  Kaligehalt  ermittelt  man  durch  Fällung  der  hinrei- 
chend verdampften  Lösung  mit  Weinsäure  und  Trocknen  des  niederge- 
fallencn,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen  (25  Procent  Kali  ent- 
haltenden) Weinsteins  bei  100°,  oder  wie  gewöhnlich  als  Kalium-  oder 
Platinchlorid.  Einen  Gehalt  der  Asche  an  Natron  beobachtete  Wacken- 
roder nur  in  wenigen  Fällen. 

b)  In  Wasser  unlöslicher  Theil.  — Er  wird  mit  Salzsäure 
behandelt,  die  Kieselerde  (nebst  Kohle  und  Sand)  abgeschieden,  in  dem 
Filtrat,  wenn  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  diese  zuerst  bestimmt,  alsdann 
dasselbe  (nach  vorgängiger  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryts  mit- 
telst Schwefelsäure)  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  gesättigt  und,  nach 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  gekocht,  wo  alles  Eisenoxyd  (und  alle 
Thonerde)  in  der  Form  von  phosphorsanren  Salzen  gefällt  werden.  Sie 
werden,  nach  dem  Glühen  und  Wögen,  als  Fe4  Os  . P 05  und  Alj  03  . P05, 
in  Salzsäure  gelöst,  mit  überschüssiger  concentrirter  Natronlauge  erwärmt 
und  das  abgeschiedene  Eisenoxyd  bestimmt;  die  alkalische  Flüssigkeit 
liefert,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  gekocht,  die  phosphorsaure  Thon- 
erde, die  mit  wässerigem  Weingeist  gewaschen  und  als  Alj  03 . P O,  ge- 
wogen wird.  — Zur  Bestimmung  des  Rests  der  Phosphorsäure  versetzt 
man  die  vom  phosphorsauren  Eisenoxyd  (und  -Thonerde)  abültrirte 
Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  von  bekanntem,  etwa  1/so  — t/,0  der  Asche 
betragenden  Eisengehalt,  dann  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  essig- 
saurem Natron  und  kocht,  wo  alle  Phosphorsäure  sammt  dem  Eisenoxyd 


0 Genauer  fllllt  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  aus.  wenn  man  aus  der  salz- 
sauren  LSsung  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  das  mit  Ammoniak  Über- 
sättigte Filtrat  mit  einem  Magnesiasalz  vermischt. 


Asche.  401 

niederfällt.  Zieht  man  von  dem  Gewicht  dieses  Niederschlags  das  Ei- 
senoxyd ab,  dessen  Menge  bekannt  ist,  so  erhält  man  das  der  Phosphor- 
sfiure.  Der  Kalk  und  die  Magnesia,  die  neben  Mangan  in  der  FlQssigkeit 
bleiben,  werden  nach  bekannten  Methoden  bestimmt.  Zur  Bestimmung 
des  Mangans  fällt  Wackenroder  zuerst  die  heifse  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Natron , glüht  den  Niederschlag  gelinde  «nd 
behandelt  ihn  dann,  mit  nur  wenig  überschüssiger,  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, welche  alles  Mangan  als  Oxydoxydul  ungelöst  zurückläs.st; 
das  Filtrat  enthält  den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Die  einfachste  Methode  zur  Analyse  von  Aschen  ist  folgende:  — 
Die  in  der  Muffel  bei  möglichst  gelinder  Hitze  bereitete  Asche  wird  zer- 
rieben und  in  ein  verschließbares  Glas  gebracht.  In  einem  besonderen 
Theil  derselben  bestimmt  man  die  Kohlensäure,  in  einem  anderen,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgezogenen,  das  Chlor.  Eine  dritte,  etwas 
gröfsere  Menge  (4  — 5 Grm.)  wird  zur  Bestimmung  der  Kieselsäure 
und  der  übrigen  Bestandtheile  verwendet.  Man  zersetzt  hierzu  die  Asche 
mit  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselerde  wie  gewöhnlich  ab  und  ermittelt 
das  Gewicht  oder  Volum  des  (gemischten)  Filtrats.  In  einem  (dem  Ge- 
wicht oder  Volum  nach  bekannten)  Theil  desselben  bestimmt  man  die 
Schwefelsäure  durch  Fällung  mit  Chlorbarium,  in  einem  andern  bestimmt 
man  den  Kalk,  die  Magnesia,  das  Eisenoxyd  und  die  Pbosphorsäure , in 
einem  dritten  die  Alkalien.  — Sind,  wie  dies  bei  Aschen  von  Samen 
und  vielen  animalischen  Substanzen  der  Fall  ist,  alle  Basen  oder  doch 
bei  weitem  der  gröfsere  Theil  derselben  als  phosphorsaure  Salze  vorhan- 
den, so  übersättigt  man  zuerst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure 
und  bestimmt  das  hierbei  ungelöst  bleibende  phosphorsaure  Eisenoxyd 
(Fe.jOj.POj);  man  fällt  alsdann  den  Kalk  mit  Oxalsäure,  dann  einen 
Theil  der  Phosphorsäure  und  alle  Magnesia  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  den  Rest  der  Phosphorsäure  durch  ein  Magnesiasalz.  (Die 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  wird  mit  animoniakhalligem  Wasser 
gewaschen).  — Bei  Aschen,  welche  ärmer  an  Phosphorsäure  sind,  bleibt 
nach  diesem  Verfahren  (nach  der  Ausfüllung  des  Kalks  durch  Oxalsäure 
und  darauf  folgendem  Uebersättigcn  mit  Ammoniak)  entweder  ein  Theil 
oder  auch  alle  Magnesia  in  Auflösung.  Man  bestimmt  diesen  gelöst  ge- 
bliebenen Theil  durch  Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron  oder  (wenn 
man  das  Filtrat  noch  zur  Bestimmung  der  Alkalien  verwenden  will)  mit 
phosphorsaurein  Ammoniak.  Enthält  die  Asche  — neben  Eisenoxyd 
und  Phosphorsäure  — auch  Manganoxydul , so  bestimmt  man  zuerst  das 
vorhandene  phosphorsaure  Eisenoxyd , wie  oben  angegeben , sodann  setzt 
man  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  ein  bestimmtes  Volum  einer 
möglichst  neutralen  Auflösung  von  Eisenchlorid  — von  bekanntem 
Gehalt  an  Oxyd  — zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Aus  dem  Gewicht 
des  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschenen  und  geglühten  Niederschlags 
erfährt  man  das  der  Phosphorsäure,  indem  man  das  zugesetzte  Eisenoxyd 
abzieht  und  diejenige  Phosphorsäure  hinzurechnet,  welche  schon  als 
phosphorsaures  Eisenoxyd  vorhanden  und  bestimmt  war.  — In  dem 
Filtrat,  welches  alles  Manganoxydul,  den  Kalk  und  die  Magnesia  ent- 
hält, bestimmt  man  alsdann  diese  Basen  wie  gewöhnlich,  indem  man  das 
Mangan  zuerst  durch  unterehlorigsaures  Natron  als  Superoxyd  ausfällt 
(welches  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  nach  dem  Glühen  als  Mu,04 
gewogen  wird). 

Supplement  zum  Handwörterb.  d.  Chemie. 
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Asclepiadin.  — Asclepion. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  versetzt  man  die  salzsaure  Lösung 
der  Asche  mit  Oxalsäure,  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  — 
wenn  noch  Magnesia  in  Auflösung  ist  — auch  mit  phosphorsaurem 
Ammoniak Der  Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Vetjagung  des  Ammoniaks  etwas  ver- 
dampft und  noch  heifs  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Den  Ueber- 
schuss  des  zugesetzten  Bleioxyds  entfernt  man  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Filtrat  wird,  sammt  dem  Waschwasser, 
unter  Zusatz  von  Salmiak  verdampft,  die  Ammoniaksalze  durch  gelindes 
Glühen  verjagt  und  die,  als  Chlormetalle  gewogenen  Alkalien , mit  Pla- 
tinchlorid wie  gewöhnlich  getrennt.  Wl. 

Asclepiadin.  Der  brcchencrregendo  Stoff  des  Giftwurzes, 
Aaclepias  vincetoxicum,  von  Feneulle*)  entdeckt.  — Es  wird  nach  ihm 
erhalten,  wenn  man  die  zerstofsenen  Wurzeln  mit  Wasser  auskocht,  den 
Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und  das  Filtrat,  nuchdem  es  vom 
überschüssig  zugesetzten  Blei  befreit  ist,  in  gelinder  Wärme  eindampft. 
Dieses  Extrat  behandelt  man  dann  mit  Weingeist,  verdampft  die  geistige 
Lösung  und  zieht  aus  dem  Rückstände  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
das  Asclepiadin  aus ; die  saure  Lösung  wird  mit  Magnesia  im  Ueberschuss 
und  mit  Thierkohle  digerirt,  filtrirt,  das  Filtrat  verdampft  und  die  trockene 
Masse  mit  starkem  Alkohol  behandelt,  der  nach  dem  freiwilligen  Verdun- 
sten das  Asclepiadin  in  Form  einer  gelblichen  nicht  krystallinischen  Sub- 
stanz hinterlässt.  — Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  alko- 
holhaltigem Aether,  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  schmeckt  bitter 
und  erregt  Erbrechen.  Es  scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  und  be- 
sitzt auch  keine  basischen  Eigenschaften.  Die  wässerige  Lösung  wird 
nicht  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  wohl  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd,  durch  Quecksilberchlorid  und  Galläpfelinfusion  gefällt.  Von 
Salpetersäure  wird  es  fast  ganz  in  Oxalsäure  verwandelt ; von  Schwefel- 
säure wird  es  verkohlt.  Lp. 

Asclepion3).  Formel:  Ct0  H34  Os.  Die  Asclepia*  Syricu-a 
enthält  besonders  in  dem  Markparenchym  eine  Menge  Milchgefäfse,  aus 
denen,  wenn  die  Pflanze  quer  durchschnitten  wird,  ein  coneentrirter,  wei- 
fser  Saft  ausfliefst,  welcher  schwach  sauer  reagirt,  einen  scharfen  Ge- 
schmack und  aprikosenähnlichen  Geruch  hat.  Um  das  Asclepion  daraus 
darzustellen,  erwärmt  man  den  Saft.  Das  darin  enthaltene  Albumin  ge- 
rinnt alsdann  und  hüllt  zugleich  das  Asclepion  ein.  Man  filtrirt  das 
Gerinnsel  ab  und  digerirt  es  mit  Aether,  welcher  das  Asclepion  daraus 
aufnimmt  und  dasselbe  nach  der  Destillation  in  krystallinischer  Form 
zurücklässt.  Von  einer  die  Krystalle  noch  verunreinigenden  Substanz 
werden  sie  durch  wiederholte  Behandlung  mit  wasserfreiem  Aether  ge- 
schieden, welcher  jene  ungelöst  zurücklässt. 

Das  reine  Asclepion  bildet  weifse,  blumenkohlartige,  krystallinische 
Massen;  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  erhält 
man  es  als  eine  feinstrahlige , eoncentrische  Krystullisation.  Es  ist  ge- 


')  Die  hierzu  verwendete  I’hosphorsüure  darf,  wegen  eines  möglichen  Alkaiigehalta, 
nicht  aus  Knochen  dargestellt  aeyn. 

5)  Journ.  de  Pharm.  1825.  T.  XI.  p.  305. 

JJ  List,  Annalen  der  Chemie  Bd.  69.  S.  125. 
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schmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlöslich.  Von 
Aether  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  Terpenthinöl,  Steinöl 
und  eoncentrirter  Essigsäure.  Concentrirte  Kalilauge  hat  selbst  in  der 
Wärme  keine  Einwirkung  darauf.  Es  schmilzt  leicht  bei  -}-  104°  und 
bleibt  dann,  wie  das  verwandte  Lactueon  amorph.  Beim  weitem  Erhitzen 
färbt  es  sich  gelb  und  zersetzt  sich  mit  dem  Gerüche  nach  verbräuntem 
Kautschuk.  Es  nähert  sich  offenbar  in  seinen  Eigenschaften  dem  Lactueon, 
auch  findet  zwischen  ihnen  eine  gewisse  Beziehung  hinsichtlich  der  Zu- 
sammensetzung statt: 

Lactueon  = C,0  H33  Os 

Asclepion  = C40  H34  08 . Hp. 

* Asparagin.  Nach  Pirna*)  enthalten  die  Wicken  vor  ihrer 
Bliithezeit,  gleichviel  ob  sie  im  Dunkeln  oder  im  Sonnenlicht  gewachsen 
sind,  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Asparagin,  Man  schneidet  die 
Pflanzen  ab,  nachdem  sie  etwa  eine  Höhe  von  0,6  Meter  erreicht  haben, 
presst  den  Saft  aus  und  dampft  ihn  in  einem  kupfernen  Gefäfse  ein. 
Dabei  scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Albumin  ab.  Wird  darauf 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  eingedickt  und  sich 
selbst  überlassen,  so  krystallisirt  das  Asparagin  in  reichlicher  Menge 
aus.  Zur  weiteren  Reinigung  muss  man  es  noch  einige  Male  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren , worauf  es  in 
vollkommen  klaren,  grofsen  Krystallen  anschiefst.  Piria  erhielt  auf 
diese  Weise  etwa  1,5  Procent  vom  Gewicht  der  angewandten  Wicken. 
Derselbe  hat  zugleich  beobachtet , dass  die  Wicken  während  der  BKithe- 
zeit  nur  noch  geringe  Mengen  Asparagin  und  während  der  Reife  gar  keins 
mehr  enthalten.  Nach  ihm  verdankt  der  Saft  der  Wicken  seine  saure 
Reaction  dem  Gehalt  an  Asparagin.  — Dessaignes  und  Chautard*) 
fänden  es  auch  in  den  im  Dunklen  gewachsenen  Georginen  und  Eibisch- 
pflanzen, nicht  in  den  Kartoffelkeimen. 

Das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  stehen  zur  Aepfelsäure  in 
einer  ähnlichen  Beziehung  wie  das  Oxamid  und  die  Oxaminsäure  zur 
Oxalsäure.  Das  Asparagin  ist  das  Amid  der  Aepfelsäure,  und  lässt 
sich  leicht  direct  in  dieselbe  überführen,  wenn  man  sic  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt,  oder  besser,  wenn  man  in  eine  Auflösung  derselben 
in  der  vierfachen  Menge  reiner  Salpetersäure  von  25°  Baume  einen 
Strom  Stickoxydgas  leitet.  Die  Zersetzung  geht  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung (von  Stickgas)  vor  sich.  Wird  nachher  die  freie  Salpetersäure 
mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt  und  der  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so  bleibt 
äpfelsaures  Bleioxyd  (s.  d.  Bd.  I,  S.  102)  in  geschmolzenem  Zustande 
und  von  gelblicher  Farbe  zurück.  Jene  Umwandlung  des  Asparagins  in 
Aepfelsäure  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 
C8H8Ns06  -f  2 NOj  = 2H0.C8H40„  + 2HO  + 4N. 

Asparagin  Aepfelsäure. 

Wie  die  Aepfelsäure  selbst  sich  durch  Gährung  in  Bernsteinsäuro 

>)  Ann»l.  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  XXII,  pag.  160;  auch  Annal.  d.  Chemie 
Bd.  68.  S.  343. 

*)  Journal  de  Phannacie.  [8]  T.  XIII,  pag.  245;  auch  in  Journ.  ftlr  prakt.  Chemie, 
Bd.  45,  pag.  50. 
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verwandelt,  so  geht  auch  das  unreine  Asparagin,  wenn  man  seine  Auflö- 
sung eine  Zeitlang  sich  überlässt,  in  Folge  eines  Gährungaprocesses  voll- 
kommen in  diese  Säure  über.  Die  Lösung  wird  dubei  alkalisch,  nimmt 
den  Geruch  nach  faulenden  Thiersubstanzen  an  und  bedeckt  sich  mit 
einer  weifsen  schleimigen,  an  Infusorien  reichen  Haut.  — Eine  wässerige 
Auflösung  von  reinem  Asparagin  bleibt  unverändert.  Das  Asparagin 
verwandelt  sich  dabei  unter  Aufnahme  von  4 Aeq.  Wasser  und  Verlust 
von  2 Aeq.  Sauerstoff  in  bernsteinsaures  Ammoniak, 

CsHgNiO,  -f  4 HO  — 2 O = 2 NH,Q. C8  Ht  P8 

Asparagin  , bemsteins.  Ammoniak, 

doch  entsteht  dabei  vcnnuthlich,  wie  bei  der  Gährung  der  Aepfelsäure, 
außerdem  noch  Essigsäure  und  Kohlensäure,  zu  deren  Bildung  der  ab- 
gegebene Sauerstoff  dienen  mag. 

Wenn  man  die  Aepfelsäure  als  einbasische  Säure,  der  Formel:  HO. 
C4Hä04  entsprechend,  betrachtet,  so  lässt  sich  die  Zusammensetzung 
des  Asparagins  durch  die  Formel  C4  H ä 03 , N Hj  ausdrficken.  Allein 
abgesehen  davon,  dass  die  Aepfelsäure  wahrscheinlich  eine  zweibasische 
Säure  ist  und  ein  zweimal  so  hohes  Atomgewicht  hat,  scheint  auch  der 
Umstand,  dass  das  Asparagin,  nämlich  zwei  Aequivalente  C4  Hs  Os , N H4, 
sich  unter  Ausscheidung  von  1 Aeq.  Wasser  mit  verschiedenen  Metall- 
oxyden zu  krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt,  für  die  Ansicht  zu 
sprechen,  dass  obige  Formel  verdoppelt  werden  müsse.  Ob  aber  in  dem 
Asparagin  von  der  Zusammensetzung  C8  H8  Nj  06  ein  Aeq.  Wasser  als 
solches  präexistirt,  oder  erst  bei  der  Vereinigung  mit  den  Metalloxyden 
entsteht,  dürfte  schwierig  zu  bestimmen  seyn. 

Asparagin-Kupferoxyd:  Cu  0 . C8  H7  N3  Os,  entsteht  durch 
Kochen  beider  mit  Wasser,  noch  leichter  aber,  wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  Asparagin  in  eine  heifs  gesättigte  Auflösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  giefst.  Es  tritt  dabei  entweder  sogleich  eine  Trübung  ein, 
oder  die  Verbindung  setzt  sich  erst  nach  dem  Kochen  als  schöner  ultra- 
marinblauer Niederschlag  ab.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  kochendem  nur  wenig,  aber  reichlich  in  Säuren  und  Ammoniak 
löslich.  Durch  Behandlung  ihrer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  wird 
Schwefelkupfer  gebildet  und  Asparagin  regenerirt  (Piria). 

Asparagin-Silberoxyd:  AgO  . C8  H7  Ns  Os.  Wird  Asparagin 
mit  Silberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich  jene  Verbindung  beim  Erkalten 
als  ein  Haufwerk  von  fast  schwarzen  Kry stallen  ab,  welche  die  Gestalt 
von  Pilzen  besitzen  (Dessaignes  und  Chautard). 

Asparagin-Zinkoxyd:  ZnO.C8R7Ns 05,  auf  dieselbe  Weise 
gewonnen,  schiefst  in  weifsen  schuppenförmigen  Krystallen  an. 

Eine  der  Formel:  C8  H8  Nä Oe  -|-  2(Ag0.N05)  entsprechend 
zusammengesetzte  Verbindung  von  Asparagin  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd soll  sieh  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  beider  in  jenem 
Aequivalentverhältniss  gemischten  Substanzen  in  krystallinischen  Scheiben 
absetzen  (Dessaignes  und  Chautard). 

Auch  mit  Oxalsäure  geht  das  Asparagin  eine  Verbindung  ein  von 
der  Zusammensetzung  (C8  Hg  Ns  06  -j-  2 HO.  C3  03)  -)-  6 nq. , welche 
sich  beim  langsamen  Abdampfen  der  die  Substanz  in  jenem  Aequivalent- 
verhältniss enthaltenden  Lösung  in  kleinen  Krystallen  abscheiden  (Des- 
saignes und  Chautard).  //.  K. 
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*Asparaginsiiure.  Im  vorhergehenden  Artikel  ist  bereits 
erwälint,  dass  die  Asparaginsäure  als  die  Amidsäure  der  Aepfelsäure  be- 
trachtet werden  müsse.  Diese  zuerst  von  Piria  ausgesprochene  Ansicht 
ist  durch  neuere  Versuche  von  Wolff1)  bestätigt  worden,  welcher  sie 
direct  aus  saurem  äpfelsaurcn  Ammoniak  darstellte.  Die  Umwandlung  des 
letzteren  Salzes  in  Asparaginsäure  findet  nach  demselben  statt,  wenn  man 
es  in  kleinen  Portionen  einer  constanten  Temperatur  von  170° — 190®  im 
Oelbade  so  lange  aussetzt,  bis  sich  keine  Wasserdämpfe  mehr  entwickeln. 
Es  schmilzt  dabei  zu  einer  hellen  Masse,  welche,  wenn  die  Temperatur 
zu  hoch  steigt,  eine  dunkelrothe  Farbe  unnimmt,  und  dabei  in  Folge  zu 
heftiger  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  den  Hals  des  Gefiifses  leicht 
verstopft.  Mit  den  Wasserdämpfen  entweicht  nur  wenig  Ammoniak.  Die 
nach  gut  geführter  Operation  zurückbleibende,  rüthlich  weifse  Masse  wird 
mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  sie  weifs  geworden  ist  und  an  das 
Wasser  nichts  mehr  abgiebt.  — Von  dem  Wasser  wird  dabei  ein  Körper 
aufgenommen,  welcher  sich  beim  Erkalten  als  feines,  in  der  Flüssigkeit 
Buspendirt  bleibendes  Pulver  abscheidet,  durch  Zusatz  von  Saure  aber 
sogleich  gefällt  wird.  Mehrere  Male  im  Wasser  gelöst  und  durch  Säure 
wieder  niedergeschlagen  zeigte  er  eine  der  Formel:  CgH3NOt  annähernd 
entsprechende  Zusammensetzung.  Wolff  hält  ihn  für  eine  zu  den  Imiden 
gehörende,  unreine  (noch  mit  Asparaginsäure  gemengte)  Verbindung, 
durch  Austritt  von  4 Aeq.  Wasser  aus  dem  sauren  äpfelsauren  Ammo- 
niak entstanden.  — 

Die  Asparaginsäure  befindet  sich  in  dem  nach  dem  Auswaschen 
jener  röthlich  weifsen  Masse  mit  heifsem  Wasser  ungelöst  gebliebenen 
weifsen  Rückstände.  Derselbe  wird,  um  sie  daraus  zu  gewinnen,  längere 
Zeit  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gekocht,  worin  sie  sich  löst.  Letz- 
tere oxydirt  die  Asparaginsäure  nicht,  aber  sie  geht  damit  eine  leicht  lös- 
liche Verbindung  ein,  und  darf  daher  in  nicht  zu  geringer  Menge  ange- 
wandt werden.  Die  saure  Lösung  wird  so  lange  gekocht,  bis  sie  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  trübt,  und  dann  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  was  wegen  der  Hartnäckigkeit,  womit  die  freie,  nicht 
chemisch  gebundene  Salpetersäure  zurückgehalten  wird,  sehr  lange  währt. 
Die  zurückbleibende,  wenn  alle  freie  Salpetersäure  verjagt  ist,  krystalli- 
nisclie  Masse  ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich;  sie  besteht  aus  einer  Ver- 
bindung von  Asparaginsäure  und  Salpetersäure.  Um  erstere  rein  abzu- 
scheiden, wird  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und 
dann  die  andere  Hälfte  hinzugefügt,  worauf  die  Asparaginsäure,  besonders 
nach  Zusatz  von  Alkohol,  auskrystallisirt,  während  salpetersaures  Ammo- 
niak gelöst  bleibt.  Auch  kann  man  die  Auflösung  jener  Verbindung  mit 
Kalk  neutralisiren , den  asparaginsauren  Kalk  durch  Alkohol  fällen,  und 
letzteres  Salz  nachher  mit  Oxalsäure  zerlegen. 

Obige  Zersetzung  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  in  Asparagin- 
säure findet  gleich  der  Umwandlung  des  sauren  oxalsauren  Ammoniaks 
in  Oxaminsäure  unter  Ausgabe  von  2 Aeq.  Wasser  statt,  nach  folgender 
Gleichung: 


NJ‘oJ  csH*°8  - 2BO  = HO.C,H<NO, 

' _ -.  “ . — . , Asparaginsäure. 

saures  asparagms.  Ammoniak  r 6 


')  A finalen  der  Ckemie,  Bd.  75,  S.  293. 
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Die  Asparaginsäure  lässt  sich  auf  demselben  Wege  wie  das  Aspara- 
gin  (s.  d.  vorigen  Art.)  leicht  wieder  in  Aepfelsfiure  zurückführen. 

Die  asparaginsauren  Salze  sind  gröfstentheils  im  Wasser 
löslich,  und  besitzen  einen  an  Fleischbrühe  erinnernden  Geschmack.  Nach 
Pelouze  besitzt  die  Säure  grofse  Neigung,  basische  Salze  zu  bilden. 
Das  Kalisalz  ist  zerfliefslich , nicht  krystallisirbar.  Das  Ammoniak- 
salz krystallisirt  schwierig,  und  wird  beim  Verdunsten  sauer.  Das  Ba- 
ryt- und  Kalk  salz  bilden  beim  Abdampfen  eine  gummiartige  Masse, 
welche  beim  Erhitzen  über  100°  spröde  wird  und  zerspringt.  Letzteres 
verwandelt  sich  durch  Aufnahme  eines  zweiten  Aequivalents  Kalk  in  ein 
krystallisirbares , alkalisch  reagirendes,  basisches  Salz,  welches  die  Blei- 
oxyd-, Eisenoxyd-  und  Silberoxyd  - Salze  fallt.  Das  Magnesiasalz, 
sowohl  das  neutrale,  als  das  basische  bleibt  beim  Abdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  als  gummiartige  Masse  (nach  Wittstock  krystallinisch) 
zurück.  Das  Kupfersalz  schlägt  sich  beim  Vermischen  des  Amraoniak- 
salzes  mit  einer  Kupferoxydlösung  mit  bläulich  weifser  Farbe  nieder.  Es 
ist  in  reinem  Wasser  wenig,  aber  in  asparaginsaurem  Natron  beim  Er- 
wärmen zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  löslich,  woraus  das  Kupfersal* 
beim  Erkalten  in  kleinen  blauen  Nadeln  unschiefst.  Das  Silbersalz 
von  der  Bd.  I,  S.  525  angegebenen  Zusammensetzung  schlägt  sich  beim 
Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  ein 
in  Wasser  wenig,  in  Ammoniak  leicht  lösliches  Salz  nieder.  Es  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  auf  100®  erhitzen;  bei  120°  fängt  es  an,  sich  zu 
schwärzen,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen. 

Ein  Doppelsalz  von  asparaginsaurem  Bleioxyd  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd,  der  Formel:  PbO.C8  H6NOT  -j-  PbO. 
N Os  entsprechend,  erhielt  Piria  einmal,  als  er  die  durch  Umwandlung 
des  Asparagins  mit  Salpetersäure  in  Aspnraginsäure  erhaltene  saure  Lö- 
sung mit  Ammoniak  neutralisirte  und  darauf  mit  essigsaurera  Bleioxyd 
versetzte.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  löste  sich  beim  gelinden 
Erwärmen  wieder  auf,  und  nach  kurzer  Zeit  schied  sich  jenes  Doppelsalz 
in  glänzenden  weifsen  Nadeln,  vom  Ansehen  des  ameisensauren  Bleioxyds 
aus.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt. 
Für  sich  in  einem  trockenen  Luftstrome  einer  Temperatur  von  150°  aus- 
gesetzt bleibt  es  unverändert,  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  eine  schwache 
Verpuffung  ein.  Es  gelang  Piria  nicht,  dieses  Salz  bei  einem  gleichen 
Verfahren  zum  zweiten  Male  wieder  darzustellen. 

Wie  oben  erwähnt,  verbindet  sich  die  Asparaginsäure  mit  Salzsäure 
und  Salpetersäure  zu  sehr  leicht  löslichen  Verbindungen,  die  sich  ohne 
Zersetzung  zur  Trockne  verdampfen  lassen.  Die  Salpetersäureverbindung 
bleibt  dabei,  sobald  alle  freie  Salpetersäure  ausgetrieben  ist,  krystallinisch, 
im  andern  Falle  als  eine  gummiartige  Masse  zurück. 

Ob  die  Asparnginsänre,  wie  Bd.  I,  S.  528  angegeben  ist,  eine  zwei- 
basische , oder  nach  Analogie  aller  anderen  Amidsäuren  eine  einbasische 
Säure  soy,  lässt  sieh  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden,  obschon 
die  letztere  Ansicht  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.  Die  nahen 
Beziehungen,  worin  die  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  das  Asparagin  und 
die  Asparaginsäure  zu  einander  stehen,  drücken  sich  in  folgenden  For- 
meln aus: 
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Bernsteinsäure  ....  2 H O . 


Aepfelsäure 


2 HO.  I q 4 °*^-Cs  °s 


Asparagin (C4  Ht  Oa)~Cs  | ; CajN°^ 

Asparaginsäure  ...  HO.  (C4 H40j)~C4j^|  ; CsOs. 

Diesen  Formeln  liegt  der  Gedanke  zum  Grunde,  dass  die  Bemstein- 
säure  und  Aepfclsäure  zweibasische  Säuren  seven,  und  aus  2 Aeq.  Oxal- 
säure bestehen,  deren  eine  an  den  Paarling  C4  H4  (in  der  Bemsteinsäure) 
und  an  C4  H4  04  (in  der  Aepfelsäure)  gebunden  ist.  Die  As paragin säure 
stellt  sich  demnach  als  Oxaminsäure  dar,  in  welche  der  Atomcomplex: 
C4  H4  Os  , als  Paarling  von  Oxamid,  mit  (ibergegangen  ist,  während  das 
Asparagin  als  eine  Doppelverbindung  von  demselben  gepaarten  Oxamid 
mit  Oxamid  betrachtet  werden  kann. 

Dieser  Betrachtungsweise  gemäfs  würde  die  Aspamginsäure  eine 
einbasische  Säure  seyn,  und  nebst  dem  Asparagin  im  hypothetisch  wasser- 
freien Zustande  1 Aeq.  Wasser  mehr  enthalten,  als  in  ihrem  Silbersalz 
und  wie  das  Asparagin  - Knpferoxyd.  Es  wäre  denkbar,  dass  l>ei  der 
Bildung  der  beiden  letzteren  Verbindungen  1 Aeq.  Wasserstoff  vom 

Amid  des  beiden  gemeinschaftlichen  Gliedes  (C4  H404)2C2|^j|  durch 

1 Aeq.  jener  Metalle  vertreten  würde,  und  dass  demnach  das  Asparagin- 


KupferoxydeinederFormel;(C4H404)~Cs  Cu)  ’ , dasaspa- 


(O, 


raginsaure  Silberoxyd  aber  die  derFormel:  Ag0.(C4H404)~Csj^j|^^< 

Cs  Oj  entsprechende  Zusammensetzung  besäfse.  Diese,  freilich  noch  sehr 
gewagte  Annahme  erhält  durch  die  Thatsache  einigermaafsen  einen 
Halt,  dass,  wie  Hofmann  durch  die  Entdeckung  und  Bildungsweise  des 
Methylanilins  (s.  Anilin,  S.  236)  u.  s.  w.  unzweifelhaft  dargethan  hat, 
die  Wasserstoffäquivalente  des  Amids  durch  andere  Radikale  vertreten 
werden  können.  //.  k. 


Aspartsäure,  syn.  mit  Asparaginsäure. 

A 8 S a C O U oder  U S 8 a C U , ist  der  brasilianische  Name  eines 
in  die  Familie  der  Euphorbiaceen  gehörigen,  Ilura  brasilienms  Martius 
genannten  Baums.  Sowohl  in  der  Rinde,  als  auch,  obwohl  in  gerin- 
gerer Menge  in  dem  Safte,  ist  ein  scharfes  Prindp,  welches  sehr  giftig 
wirkt,  enthalten.  Der  eingedickte  Saft,  sowie  die  Abkochung  der  Rinde 
werden  als  Mittel  gegen  Elephantiasis  angewendet.  Auch  bereiten  die 
Eingebornen  daraus  Giftgetränke,  gegen  die  man  keine  Gegengifte 
kennt.  (Merat  et  Gibert  *)•  V. 

Assamar,  (von  assare , braten,  rösten,  und  amarus,  bitter,  also 
Röstbittcr)  nennt  Reichenbach3)  einen  Stoff,  der  entsteht,  wenn  man 


')  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  30. 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  49.  S.  3. 
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verschiedene  Substanzen,  wie  Pflanzenei  weifs,  Gummi,  Kleber,  Zucker, 
Stärke,  Leim,  Blutkuchen,  Fleisch,  Brot  u.  s.  w.  am  Feuer  oder  auf 
einem  Bleche  an  offener  Luft  bis  zum  Braunwerden  röstet.  Auf  folgende 
Weise  wird  das  Assamar  im  möglichst  reinen  Zustande  dargestellt.  Die 
gerösteten  Substanzen  werden  rasch  zerrieben,  damit  sie  nicht  Feuchtig- 
keit anziehen  und  dann  mit  eiskaltem  absoluten  Alkohol  zu  wiederholten 
Malen  ausgezogen.  Von  den  geklärten,  weingelben  Auszügen  wird  der 
gröfste  Theil  des  Weingeists  im  Wasserbade  abdestillirt.  Ist  der  Rück- 
stand in  der  Retorte  syrupartig  geworden,  so  setzt  man  ein  wenig  Wasser 
zu,  wodurch  eine  geringe  Trübung  entsteht,  und  destillirt  dann  die  letzte 
Portion  des  Alkohols  vollends  ab.  Unter  Umständen  sammelt  sich  nun 
beim  langsamen  Erkalten  auf  der  Oberfläche  ein  wenig  erstarrendes  Fett, 
das  man  abnimmt  oder  durch  Aethcr  löst  und  entfernt.  Eine  schwach 
saure  Reaction  der  Masse  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  geho- 
ben, dann  bringt  man  die  Mischung  bis  nahe  zur  Siedhitze,  wobei  ein 
brauner,  flockiger  Niederschlag  entsteht,  und  fügt  von  Neuem  absoluten 
Alkohol  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  der  dadurch  entstehende  Nieder- 
schlag sich  beim  Erwärmen  nicht  wieder  auflöst,  sondern  sich  an  die 
Gefälswände  absetzt.  Nach  dem  Erkalten  gicist  man  den  Alkohol  von 
dem  Niederschlage  ab  und  destillirt.  Der  syrupartige  Rückstand  wird 
dann  in  der  Wärme  wieder  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der  Alkohol 
nach  dem  Erkalten  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abgegossen 
und  durch  Destillation  entfernt.  Dies  Verfahren  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  sich  der  Syrup,  ohne  Niederschlag  zu  bilden,  gänzlich  in  Alkohol  auf- 
löst.  Zu  der  alkoholischen  Auflösung  wird  nun  etwas  gewöhnlicher  Aelher 
hinzugesetzt.  Es  entsteht  dadurch  abermals  ein  Niederschlag,  der  sich 
an  die  Gefafswände  absetzt.  Die  davon  abgegossene,  geklärte  Flüssigkeit 
wird  hierauf  im  Wasserbade  destillirt,  bis  der  Rückstand  eine  dickliche 
Consistenz  angenommen  hat.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  kleiner  Portio- 
nen desselben  kann  man  ihn  trocken  und  fest  erhalten. 

So  dargestellt  enthält  das  Assamar  noch  immer  eine  Spur  von  Kalk- 
erde. Es  ist  ein  fester,  durchsichtiger,  amorpher,  bernsteingelber  Körper, 
welcher  leicht  zerspringt.  In  der  Wärme  ist  sein  Geruch  schwach  ge- 
würzhaft, der  Geschmack  ist  angenehm  bitter.  Es  ist  nicht  flüchtig,  son- 
dern schmilzt  in  gesteigerter  Hitze  erst  und  verkohlt  sodann  unter  Aus- 
stofsung  von  Dämpfen,  welche  beim  Verbrennen  einen  angenehmen  Ge- 
ruch verbreiten.  Das  Assamar  ist  so  hygroskopisch,  dass  es  selbst  dem 
Weingeist  Wasser  entzieht.  Es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Was- 
ser und  ist  ohne  Zersetzung  nur  sehr  schwer  ganz  davon  zu  befreien, 
selbst  beim  Erwärmen  unter  der  Luftpumpe.  Von  Alkohol  wird  es  um 
so  leichter  aufgelöst,  je  mehr  derselbe  Wasser  enthält.  Aether  hat  keine 
Wirkung  darauf  und  schlägt  das  Assamar  aus  seiner  Auflösung  in  Alkohol 
theilweise  nieder.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
verliert  das  Assamar  seine  Bitterkeit,  ohne  dieselben  zu  neutralisiren ; es 
wird  davon  zersetzt,  Zusatz  von  Säuren  bringt  den  bitteni  Geschmack 
nicht  wieder  hervor.  Ueberhaupt  zeigt  es  sehr  wenige  charakteristische 
Renctionen.  Essigsaures  Blei,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  schwefelsaures 
Kupfer,  Platinchlorid,  Zinnsalz  geben  keine  Niederschläge  damit.  Gold- 
chlorid giebt  einen  blauschwarzen  Niederschlag;  salpetersaures  Silber  wird 
reducirt;  mit  essigsaurem  Kupfer  entsteht  im  Sieden  Kupferoxydul.  Doppelt 
chromsaures  Kali  ist  ohne  Wirkung.  Von  Salpetersäure  wird  eine  Assamar- 
lösung  im  Sieden  entfärbt,  ohne  dass  sich  Stickstoffoxyd  entwickelt.  Es 
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entsteht  dabei  weder  Schleimsäure  noch  KleesXure.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure verkohlt  es ; Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Chlorgas  entfärbt  eine 
Assamarlösung  erst  beim  Erwärmen.  Gallustinctur  und  Hausenblase  sind 
ohne  Wirkung;  Ferment  bringt  keine  Gährung  hervor.  Angebrannte 
Speisen  haben  ihre  Bitterkeit  vom  Assamar.  Der  geröstete  Kaffee  enthält 
viel  davon,  aucb  in  der  braunen  Brotrinde  findet  es  sich  und  ertheilt 
derselben  einen  leicht  bittem  Geschmack.  Wp. 

Athamantin.  Das  Athamantin  ist  ein  eigenthömlicher  Stoff1, 
der  sich,  nach  Winckler  und  Schnedermann *),  in  den  Wurzeln  und 
Samen  der  Atharnanta  Oreoselinum  findet.  Aus  den  Blättern  der  Pflanze 
konnten  sie  es  nicht  darstellen,  auch  nicht  aus  den  verwandten  Species 
A.  Libanotis  und  A. Cervaria.  Seinem  Verhalten  nach  reihet  es  sich  den 
Fetten  an,  indem  es  sich  in  eine  Säure  und  einen  das  Glycerin  der  Fette 
vertretenden  Körper  zerlegen  lässt. 

Formel:  CS1  Ht507. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrocknete  Wurzel  der  Berg- 
petersilie  mit  80procentigem  Weingeist  warm  ausgezogen,  von  dem  filtrir- 
ten  Anszuge  Weingeist  und  Wasser  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Aether  behandelt,  welcher  unreines  Athamantin  daraus  aufnimmt.  Die 
Aetherlösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  dann  der  Aether  durch  De- 
stillation entfernt.  Was  zurtickbleibt,  löst  man  in  warmem  Weingeist  von 
60° — 65°.  Aus  dieser  Auflösung  setzen  sich  in  der  Kälte  allmälig  haar- 
feine, weifse,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  ab.  Je  concentrirter  die 
Lösung  in  Weingeist  war,  desto  mehr  sind  die  sich  daraus  abscheidenden 
Krystalle  mit  einem  öligen  Liquidum  gemengt,  welches  als  ein  weniger 
reines  Athamantin  möglichst  zu  entfernen  ist.  Durch  wiederholte  Kry- 
stallisation  und  jedesmaliges  Absendern  der  eingemengten  Ocltropfen 
erhält  man  das  Athamantin  endlich  als  blendend  weifse,  atlasglänzende 
Masse  von  zusammengewebten,  biegsamen  Krystallcn,  ganz  ähnlich  dem 
langfaserigen  Asbest.  Obgleich  diese  Krystalle  das  Athamantin  in  völli- 
ger Reinheit  darzustellen  scheinen,  so  ist  dies  doch  nicht  der  Fall.  Unter 
Umständen,  die  man  alter  nicht  ganz  in  seiner  Gewalt  hat,  bekommt  man 
dasselbe  in  grofsen , soliden , vollkommen  farblosen  Krystallcn , deren 
Grundform  ein  Quadratoctacder  zu  seyn  scheint.  Sie  haben  nicht  nur 
eine  etwas  andere  Zusammensetzung  wie  die  haarfein  krystallisirte  Masse, 
sondern  schmelzen  auch  bei  einer  bedeutend  höhern  Temperatur  als  diese. 
Winckler  und  Scbnedermann  erhielten  sie  einmal,  als  ein  aus  Wein- 
geist in  öliger  Form  abgeschiedenes  Athamantin  mit  dem  darüber  befind- 
lichen Weingeist  längere  Zeit  bei  -(-  20°  stehen  blieb.  Sie  benutzten  cs 
zur  Analyse;  die  fernere  Untersuchung  des  Athamantins  wurde  mit  der 
andern  Form  desselben  vorgenommen. 

Das  Athamantin  hat  einen  eigentümlichen,  ranzig  seifenArtigen  Ge- 
ruch, der  besonders  in  der  Wärme  hervortritt,  und  einen  ranzig  bitter- 
lichen, hintennach  scharf  kratzenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich. In  kochendem  Wasser  bildet  es  niedersinkende  Tropfen,  die  nach 
längerer  Zeit  krystallinisch  erstarren.  In  Weingeist,  selbst  sehr  schwa- 
chem, und  in  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sieh  aus  den 
gesättigten  Lösungen  beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  ab.  Eine  wein- 


*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  51,  S.  315. 
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geistige  Lösung  von  Athamantin  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  einer 
milchähnlichen  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich  nach  Wochen  theils  in  Kry- 
stallen,  theils  in  compacten  Massen  abscheidet.  Auch  in  Terpenthinöl  und 
fetten  Oelen  ist  das  Athamantin  leicht  löslich.  Die  Lösungen  werden 
durch  Metallsalze  nicht  gefallt.  Die  groften  soliden  Kry stalle  des  Atha- 
mantins  schmelzen  etwa  bei  — |—  7 9° , die  haarfeinen  werden  schon  bei 
590 — 60°  flüssig.  Im'geschmolzenen  Zustande  ist  es  nach  dem  Er- 
kalten terpenthinartig;  erst  nach  längerer  Zeit  verwandelt  cs  sich  wieder 
in  wawellitähnliehe  Krystalle.  Das  Athamantin  ist  nicht  flüchtig;  bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  es  neben  andern  Stoffen  eine  beträchtliche 
Menge  Valeriansäure. 

Leitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäuregas  über  Atha- 
mantin, so  schmilzt  es  allmälig,  indem  das  Gas  absorbirt  wird,  zu  einem 
klaren,  gelbbraunen  Liquidum,  welches  alsbald  wieder  zu  einer  mit  feinen 
weifsen  Nadeln  durchwebten  amorphen  Masse  erstarrt.  Dieses  Erstarren 
beginnt  oft  schon,  ehe  alles  Athamantin  mit  Salzsäure  verbunden  ist; 
man  muss  daher  das  Gas  rasch  Zuströmen  lassen  und  durch  Bewegen 
des  Gefäfses  dem  schmelzenden  Athamantin  auf  den  Wänden  desselben 
eine  gröfsere  Oberfläche  zu  geben  suchen.  Wird  die  flüssig  gewordene 
Masse  erwärmt,  so  entwickeln  sich  Blasen  von  Salzsäuregas,  die  bei  1 00° 
ein  förmliches  Kochen  verursachen,  und  es  destillirt  zugleich  wasserhaltige 
, Valeriansäure.  In  dem  Maafse,  wie  diese  Gasentwickelung  wieder  aufhört, 
erstarrt  das  Liquidum  zu  einem  festen  Körper,  welcher  den  Namen 
Oreoselon  erhalten  hat  und  im  Athamantin  die  Stelle  des  Glycerins 
vertritt.  Das  Oreoselon  (s.  d.  Art.)  hat  die  Zusammensetzung  OiiHjOj, 
wenigstens  liefe  sich  diese  Formel  am  besten  aus  den  Analysen  desselben 
Mitwickeln. 

1 Aeq.  Oreoselon  = CUHS  Os 

1 Aeq.  wasserhaltige  Valeriansäure  = C10  H10  Ot. 

1 Aeq.  Athamantin.  = CS4  H,5  07 

Das  Athamantin  wird  also  unter  dem  Einfluss  der  Salzsäure  gerade- 
auf  zersetzt  in  Valeriansäure  und  Oreoselon. 

Es  hält  schwer,  die  Verbindung  des  Athamantins  mit  Salzsäure, 
welche  ohne  Zweifel  hierbei  anfangs  entsteht,  rein  darzustellen,  weil  sie, 
kaum  gebildet,  sich  schon  wieder  zersetzt.  Nur  einmal  glückte  es 
Winckler  und  Schnedermann  durch  Behandlung  des  nach  dem 
Ueberleiten  von  Salzsäure  erstarrten  Athamantins  mit  Aether  ein  kiy- 
stallinisches  Pulver  abzuscheiden,  welches  aus  1 At.  Salzsäure  und  1 At. 
Athamantin  zusammengesetzt  war.  Gewöhnlich  löste  sich  Alles  ohne 
Rückstand  in  Aether  sowohl  als  in  Alkohol,  und  diese  Auflösung  ver- 
breitete bald  den  Geruch  nach  Valerianäther,  während  ein  Körper  sich 
abschied,  der  Oreoselon  zu  seyn  schien.  — Jene  krystallinische  Substanz 
löste  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit,  die  Auflösung  hinter- 
liefs  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil  nodelformige  Krystalle,  zum  Theil 
eine  amorphe  Masse  vom  Ansehen  des  Oreoselons,  letzteres  ausschliefslich, 
wenn  die  Verdunstung  in  der  Wärme  geschah.  Für  sich  erhitzt,  schmolz 
die  Verbindung  schon  unter  100°,  das  klare  Liquidum  entwickelte  aber 
bald  Gasblasen  und  trübte  sich  zugleich  unter  Abscheidung  von  Oreo- 
selon. Mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  schmolz  sie  ebenfalls  zu  öligen 
Tropfen,  die  aber  allmälig  sich  wieder  auflösten.  Beim  Erkalten  schied 
sich  aus  der  Auflösung  ein  Körper  in  mikroskopischen,  prismatischen 
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Krystallen  ab,  der  getrocknet  eine  blendend  weifse , seideglänzende  Masse 
darstollte.  Er  ist  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich  und  bleibt  beim 
Verdunsten  des  erstem  in  kleinen  schuppigen  Krystallen,  des  letztem  in 
feinen  Nadeln  zurück.  In  verdünnter  Kalilauge  und  in  Aetzammoniak 
ist  er  mit  gelber  Farbe  löslich  nnd  wird  aus  der  Auflösung  durch  Säuren 
wieder  in  feinen  Nadeln  niedergeschlagen.  Er  enthält  kein  Chlor.  Seine 
Analyse  scheint  auszuweisen,  dass  er  aus  dem  Oreoselon  durch  Hinzu- 
treten von  1 At.  Wasser  entsteht,  so  dass  er  eigentlich  der  Körper  wäre, 
der  in  dem  Athamantin  mit  wasserfreier  Valeriansäure  verbunden  ist. 
Von  der  wasserhaltigen  Benzoesäure,  mit  welcher  er  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  unterscheidet  er  sich  wesentlich  durch  die  gelbe  Farbe  seiner 
Auflösung  in  Alkalien  und  dadurch,  dass  er  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
verflüchtigen  lässt.  Die  Bildung  dieses  Körpers  gelingt  übrigens  nicht 
immer. 

Schweflige  Säure  wirkt  ganz  ähnlich  auf  das  Athamantin,  wie  Salz- 
säure. Unter  dem  Zuströmen  des  Gases  wird  es  zuerst  flüssig  und  er- 
starrt dann  wieder  krystallinisch,  bald  früher,  bald  später.  Die  krystalli- 
nische  Verbindung  schmilzt  schon  unter  100°  und  erstarrt  bald  wieder, 
indem  sich  Oreoselon  abscheidet,  während  Valeriansäure  und  schweflige 
Säure  frei  werden.  In  Alkohol  ist  sie  auflöslich  und  scheint  beim  frei- 
willigen Verdunsten  desselben  sich  unzersetzt  wieder  auszuscheiden;  beim 
Verdunsten  in  der  Wärme  bildet  sich  Valerianäther  und  Oreoselon  wird 
ausgesehieden.  Die  Verbindung  besteht  aus  1 At.  schwefliger  Säure  und 
1 At.  Athamantin. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Athamantin  unter  Er- 
wärmung zu  einer  klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  einen  starken 
Baldriangeruch  verbreitet.  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  in  der  Auflösung 
einen  starken,  gtlblichweifsen  Niederschlag.  Er  enthält  keinen  Schwefel 
und  scheint  ein  durch  die  Säure  mehr  oder  weniger  verändertes  Oreoselon 
zu  Sejm.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Va- 
leriansäure, getrübt  durch  eine  flockige  Substanz,  die  etwa  ein  Procent 
des  Alhamantins  beträgt , nach  dem  Trocknen  krystallinisch  ist , über 
100°  schmilzt,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  beim  Ver- 
dunsten in  feinen  Nadeln  wieder  anschiefst.  Die  Wirkung  der  Alkalien 
auf  das  Athamantin  ist  ganz  ähnlich  der  auf  die  Fette.  Es  wird  näm- 
lich von  Kalilauge  in  der  Wärme,  von  sehr  concentrirter  schon  in  der 
Kälte  aufgelöst.  Vermischt  man  die  klare,  braune  Lösung  mit  Schwefel- 
säure bis  zur  sauren  Reaction,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Vale- 
riansäure und  ein  gelblichweifscr  Niederschlag  wird  ausgeschieden,  dessen 
Ansehn  und  Zusammensetzung  nicht  immer  gleich  ist.  Es  scheint  eine 
Verbindung  von  Oreoselon  und  Wasser  zu  seyn,  mehr  oder  weniger  ver- 
ändert durch  den  Einfluss  des  Alkalis  und  der  Wärme.  Im  frisch  ge- 
fällten Zustande  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniak.  Diese 
Auflösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  = PbO. 
CM  H,  03.  Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim 
Destilliren  Valeriansäure,  getrübt  durch  dieselbe  flockige  Substanz,  die 
bei  Zersetzung  des  Athamantins  durch  concentrirte  Schwefelsäure-  ent- 
steht. Wird  der  Rückstand  von  der  Destillation  mit  Alkali  neutralisirt, 
zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  behandelt  , so  zieht  dieser  noch 
etwas  von  dem  durch  den  Einfluss  des  Alkalis  aus  dem  Athamantin  ge- 
bildeten Körper  aus , das  in  Alkohol  Unlösliche  ist  reines  schwefelsau- 
ros Kali. 
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Kftlk-  und  Barytwasser  wirken  eben  so  auf  das  Athamantin,  nur 
langsamer.  Ammoniak  scheint  ohne  Wirkung  zu  seyn. 

Nach  Versuchen  von  Winckler  und  Schnedermann  scheint  das  in 
der  Athamanta  Oreoselmum  enthaltene  ätherische  Oel  zur  Valeriansäure 
oder  zum  Athamantin  in  keiner  näheren  Beziehung  zu  stehen.  Das  Oel 
ist  gleich  zusammengesetzt  mit  dem  Terpenthinöl  und  verbindet  sich  auch 
wie  dieses  mit  .Salzsäuregas.  Wp. 

Atomgewichte.  Die  auffallende  Annäherung  der  Atom- 
gewichtszahlen vieler  einfacher  Körper  zu  einfachen  Mullipeln  des  Atom- 
gewichtes des  Wasserstoffs  gab  die  erste  Veranlassung,  dass  in  neuerer 
Zeit  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  meisten  Körper  mit  grofscr 
Sorgfalt  wiederholt  worden  ist.  Bei  vielen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  ihre 
Atomgewichte  allerdings,  so  nahe  als  der  Versuch  cs  nur  erreichen  lässt, 
durch  einfache  Multipla  des  Wasserstoffatorage  wichtes  ausgedrückt  wer- 
den. Nur  in  wenigen  Fällen  findet  ein  so  einfaches  Verhältniss  nicht 
statt.  Man  hat  sich  daher  wieder  daran  gewöhnt,  sich  derjenigen  Zahlen 
zu  bedienen,  denen  das  Wasserstoffäquivalent  als  Einheit  zu  Grunde 
liegt.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  neben  den  Namen  und  Zeichen 
der  einfachen  Körper  in  der  ersten  Columne  diejenigen  Zahlen  zusammen- 
gestellt, welche  der  Annahme  des  Atomgewichtes  des  Sauerstoffs  =100 
und  in  der  zweiten  diejenigen,  welche  der  Annahme  des  Wasserstoff- 
äquivalents = 1 entsprechen. 


Atomgewichte  der  einfachen  Körper. 


Name  des  Körpers. 

Zeichen. 

Acquivalente. 

0 = 100 

H = 1 

Aluminium 

Al 

170,900 

13,694 

Antimon 

Sb 

1612,903 

129,239 

Arsen  

As 

938,800 

75,224 

Baryum  

Ba 

856,770 

68,541 

Beryllium  

Be 

87,124 

6,981 

Blei  

Pb 

1294,645 

103,738 

Boron  

B 

136,204 

10,914 

Brom 

Br 

999,620 

80,098 

Calcium  

Ca 

250,000 

20,000 

Cerium 

Ce 

590,800 

47,264 

Chlor 

€1 

443,280 

35,517 

Chrom 

Cr 

835,091 

26,872 

Didym 

D 

620,000 

49,600 

Eisen,  n.  Erdm.  u.  March.  . . 

Fe 

350,100 

28,000 

— nach  Svanberg,  Norlin, 
u.  Berzelius 

_ 

350,527 

28,087 

Erbium 

E 

— 

— 

Fluor 

F 

237,500 

19,000 

Gold 

Au 

1229,165 

98,491 

Jod 

i 

1585,992 

127,082 

Iridium 

Ir 

1232,080 

98,724 

Kadmium  

Cd 

696,767 

55,831 
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Name  des  Körpers. 

Zeichen. 

Aequivalente 

0 = 100 

H = 1 

Kalium 

K 

488,856 

39,171 

Kobalt 

Kohlenstoff,  nach  Marchnnd  u. 

Co 

868,650 

29,539 

Erdmann  (f(ir  H = 12,5) 

C 

75,000 

6,000 

— nach  Berzelitis 

— 

75,120 

6,019 

Kupfer 

Cu 

395,600 

l 31,699 

Lanthan 

La 

588,000 

47,040 

Lithium 

Magnesium,  nach  Marchand  u. 

Li 

81,660 

6,543 

Scheerer 

Mg 

150,190 

12,015 

Mangan  

Mn 

844,684 

27,619 

Molybdän  

Mo 

575,829 

46,066 

Natrium 

Na 

289,729 

23,215 

— nach  Pelouze 

— 

287,170 

22,973 

Nickel . . 

Ni 

369,330 

29,594 

Niobium 

Nb 

— 

Noriura 

No 

— 

Osmium 

Os 

1242,624 

99,569 

Palladium  

pd 

665,477 

53,323 

Pelopium 

Pe 

— 

— 

Phosphor 

P 

392,041 

31,414 

— nach  Pelouze  

— 

400,300 

32,024 

Platin  .' 

Pt 

1232,080 

98,724 

Quecksilber  

Hg 

1250,000 

100,000 

Rhodium 

R 

651,962 

52,240 

Ruthenium,  nach  Claus  .... 

Ru 

651,000 

52,163 

Sauerstoff  . . . , 

Schwefel,  nach  Erd  mann  und 

0 

100,000 

8,000 

Marchand 

S 

200,000 

16,000 

— nach  Berzelius 

— 

200,750 

16,086 

Selen . . . 

Se 

495,285 

39,686 

Silber  

Ag 

1349,660 

108,146 

Silicium,  nach  Berzelius  . . . 

Si 

277,778 

22,258 

Stickstoff 

N 

175,060 

14,027 

Strontium,  nach  Pelouze  ... 

Sr 

548,020 

43,841 

Tantal 

Ta 

1148,365 

92,016 

Tellur 

Te 

801,760 

64,244 

Terbium 

Tb 

— 

— 

Thorium 

Th 

743,860 

59,604 

Titan 

Ti 

301,550 

24,158 

Uran 

U 

742,875 

59,525 

Vanadium 

V 

856,892 

68,661 

Wasserstoff 

H 

12,500 

1,000 

Wismuth 

Bi 

1330,377 

106,600 

Wolfram 

W 

1188,360 

95,221 

Yttrium  

Y 

— 

Zink 

Zn 

406,594 

32,579 

Zinn 

Sn 

725,000 

58,000 

Zirkonium 

Zr 

419,728 

33,632 

V. 
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Atomvolum  ist  die  gebräuchlichere,  aber  streng  genommen 
weniger  passende  Bezeichnung  für  die  relativen  Volume,  welche  solchen 
Massen  verschiedener  Substanzen,  die  den  Aequivalent-  oder  Atomgewich- 
ten proportionirt  sind,  entsprechen.  Andere  für  diesen  Begriff  vorgeschla- 
gene oder  gebrauchte  Bezeichnungen  sind:  specifisches  Volum,  Aequiva- 
lentvolum,  Molecularvolum , welche  alle  mit  Atomvolum  gleichbedeutend 
sind. 

Die  Aequivalent-  oder  Atomgewichte  geben  die  Gewichtsverhältnisse 
an,  nach  welchen  sich  die  Körper  zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen. 
Die  Atomvolume  geben  die  Volume  an,  welche  jene  Gewichte  erfüllen, 
oder  sie  geben  an,  nach  welchen  Volumverhältnissen  die  Körper  zu  che- 
mischen Verbindungen  sich  vereinigen. 

Wenn  die  Atomgewichte  zweier  Körper  sich  verhalten  wie  A zu  B , 
ihre  specif.  Gewichte  wie  a zu  b,  so  verhalten  sich  die  Volume,  welche 

A B 

durch  jene  Atomgewichte  A und  B erfüllt  werden,  wie  — zu  — ; letztere 

Quotienten  geben  die  Atomvolume;  das  Atomvolum  eines  Körpers 
ist  also  ausgedrückt  durch  den  Quotienten  aus  seinem  speci- 
fischen  Gewicht  in  sein  Atomgewicht. 

Es  ist  unmöglich,  die  Eigenschaften  eines  einzelnen  Atoms  eines 
Körpers  unmittelbar  zu  untersuchen.  Auf  das  Verhältniss  der  Gewichte 
der  einzelnen  Atome  zweier  verschiedener  Körper  kann  man  aus  dem  Ver- 
hältniss der  Gewichte  gröfserer  Mengen  von  beiden  schliefsen,  wenn  man 
Grund  hat,  in  jeder  dieser  gröfseren  Mengen  gleich  viel  einzelne  Atome 
anzunehmen,  oder  wenn  die  Voraussetzung  gerechtfertigt  ist,,  dass  die 
Anzahl  der  einzelnen  Atome  in  der  einen  gröfseren  Menge  zu  der  in  der 
anderen  in  einem  einfachen  und  bekannten  Verhältnisse  stehe.  — Das 
specif.  Gewicht  lässt  sich  gleichfalls  nicht  fiir  einzelne  Atome,  sondern 
nur  für  gröfserc  Mengen  oder  Aggregate  von  Atomen  bestimmen,  aber 
während  man  bezüglich  des  Atomgewichts  auf  das  Verhältniss  der  Ge- 
wichte einzelner  Atome  verschiedener  Körper  schliefsen  kann,  ist  dieses 
bezüglich  des  specif.  Gewichtes  nicht  eben  so  der  Fall.  In  jedem  Aggre- 
gat von  Atomen  berühren  sich  diese  nicht  unmittelbar,  sondern  sic  sind 
durch  Zwischenräume  — nach  der  gewöhnlichen  Annahme  durch  Wärme- 
sphären,  welche  jedes  einzelne  Atom  umgeben  — getrennt.  Das  Vor- 
handenseyn  dieser  Zwischenräume  hat  keinen  Einfluss  auf  das  Gewicht 
des  Aggregats  von  Atomen,  wohl  aber  einen  auf  das  Volum  und  mithin 
auf  das  specif.  Gewicht  desselben.  Während  man  für  solche  Massen 
zweier  Körper,  für  welche  die  Voraussetzung  eines  Gehalts  an  gleich 
viel  Atomen  gerechtfertigt  erscheint,  das  Verhältniss  der  absoluten 
Gewichte  der  Massen  auch  als  das  der  Atomgewichte  beider  Körper 
betrachten  kann,  darf  das  Verhältniss  der  specif.  Gewichte  der  Massen 
als  das  der  specif.  Gewichte  der  einzelnen  Atome  nur  dann  betrachtet 
werden,  wenn  die  Zwischenräume  im  Vergleich  zu  dem  Volum  der 
Atome  selbst  verschwindend  klein  sind,  oder  wenn  bei  jedem  der  Körper 
die  Gröfse  der  Zwischenräume  zu  dem  von  den  Atomen  selbst  erfüllten 
Raume  in  demselben  Verhältnisse  steht.  Aber  es  ist  kein  Anhaltspunkt 
vorhanden,  wann  man  einen  der  beiden  letzteren  Umstände  voraussetzen 
dürfte.  Die  Quotienten  aus  den  beobachteten  specif.  Gewichten  in  die 
Atomgewichte  geben  somit  nicht  das  Verhältniss  der  Volume  je  eines 
Atoms  der  verschiedenen  Körper,  sondern  nur  das  der  Volume  sol- 
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eher  Quantitäten,  ■welche  durch  die  Atomgewichte  ausgedrückt  werden 
und  mithin  eine  gleich  grofse  Anzahl  Atome  einschliefscn ; diese  Volume 
aber  sind  aufser  durch  den  Raum  der  Atome  selbst  auch  noch  durch  die 
sie  umhüllenden  Wärmesphären  erfüllt.  Der  als  Atomvolum  bezeichnete 
Quotient  aus  dem  specif.  Gewicht  in  das  Atomgewicht  lässt  sich  also 
nur  betrachten  als  das  relative  Volum  eines  einzelnen  Atoms  sammt 
der  es  umgebenden  Wärmesphäre,  nicht  als  das  relative  Volum 
eines  einzelnen  Atoms  für  sich. 

Es  ist  klar,  dass  bei  jeder  veränderten  Ansicht  über  die  Zahl,  durch 
welche  das  Atomgewicht  eines  Körpers  auszudrücken  ist,  auch  das  Atom- 
volum sich  anders  ergeben  wird;  die  Atomvolume  werden  durch  andere 
Zahlen  ausgedrückt,  wenn  man  von  Atomgewichten  ausgeht,  die  sich 
auf  O = 100  beziehen,  als  wenn  man  solche  zu  Grunde  legt,  die  sich 
auf  H = 1 beziehen.  In  Uebereinstimmung  mit  den  in  diesem  Werke 
sonst  gebrauchten  Atomgewichten  gehen  wir  hier  von  den  erstcren 
aus. 


Die  Zahlen  für  die  Atomvolume  sind  natürlich  nur  relative,  sie  drücken 
nur  ein  V erhältniss  aus , und  jede  hat  nur  in  Beziehung  auf  andere  eine 
Bedeutung.  Das  Atomgewicht  des  Schwefels  ist  200,  sein  specif.  Gewicht 
1,98;  das  Atomgewicht  des  Bleies  ist  1295,  sein  specif.  Gewicht  11,39; 


die  Atomvolume  von  Schwefel  und  Blei  verhalten  sich  wie 


200 

1,98 


zu 


1295 

11,89 


oder  wie  101  zu  114.  Eine  bestimmtere  aber  willkürlichere  Bedeutung 
erhalten  die  Zahlen  für  die  Atomvolume,  wenn  man  die  Atomgewichte 
sich  auf  eine  bestimmte  Gewichtseinheit  bezogen  denkt.  Bezieht  man 
diese  z.  B.  auf  Gramme  (so  dass  die  Atomgewichte  200  für  Schwefel 
und  1295  für  Blei  ausdrücken,  dass  sich  200  Gramme  Schwefel  mit 
1295  Grammen  Blei  verbinden),  so  bedeuten  die  Atom volume  Cubik- 
centimeter  (da  das  specif.  Gewicht  für  jede  feste  oder  flüssige  Substanz 
ausdrückt,  wie  viel  Grm.  ein  Cubikeentimeter  derselben  wiegt) ; 200  Grm. 
Schwefel  erfüllen  einep  Raum  von  101  Cubikeentimeter,  1295  Grm. 
Blei  einen  Raum  von  214  Cubikeentimeter;  mit  101  Cubikcentimetem 
Schwefel  verbinden  sich  114  Cubikeentimeter  Blei  zu  Schwefelblei. 

Der  Begriff  des  Atomvolums  geht  aus  der  gleichzeitigen  Betrachtung 
des  Atomgewichts  und  des  specif.  Gewichts  hervor  und  drückt  das  zwi- 
schen beiden  stattfindende  Verhältniss  aus.  Es  sind  somit  in  diesem 
Artikel  die  Gesetzmäfsigkeiten  zu  besprechen , welche  hinsichtlich  der 
Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  specif.  Gewicht  erkannt  worden 
sind;  es  sind  die  Versuche  kurz  zu  berühren,  welche  man  gemacht  hat, 
um  Beziehungen  zwischen  den  Atom volumen  der  Verbindungen  und 
denen  ihrer  Bestandtheile  nachzuweisen.  Mit  der  gröfsten  Bestimmtheit 
sind  gesetzmäfsige  Beziehungen  zwischen  specif.  Gewicht  und  Atomgewicht 
oder  Regelmäfsigkeiten  bezüglich  des  Atomvolums  bei  gasförmigen  Kör- 
pern festgestellt,  deren  Erörterung  hier  zunächst  folgen  mag. 
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Atomvolum  gasförmiger  Substanzen. 

Die  Atomvolume  gasförmiger,  unzerlegter  wie  zusammengesetzter, 
Substanzen  sind  entweder  gleich  grofs  oder  sie  stehen  in  einfachen  Ver- 
hältnissen zu  einander.  Beispielsweise  folgen  hier  die  Atomvolume  der 
unzerlegten  Körper,  deren  specif.  Gewichte  im  gasförmigen  Zustande  man 
kennt,  und  einiger  Verbindungen. 


Substanz 

Formel 

E3 

Specif.  Ge- 
wicht 

(Luft  = 1) 

Atom- 

volum 

Schwefel 

S 

200 

6,645 

30,1 

Sauerstoff 

0 

100 

1,106 

90,4 

Phosphor 

P 

400 

4,424 

90,4 

Arsenik 

As 

939 

10,39 

90,4 

Arsenige  Säure  .... 

AsOj 

1239 

13,71 

90,4 

'Wasserstoff 

H 

12,5 

0,0691 

180,8 

Stickstoff 

N 

175 

0,968 

180,8 

Chlor 

Gl 

448,3 

2,452 

180,8 

Brom 

Br 

999 

5,526 

180,8 

Jod 

1 

1586 

8,772 

180,8 

Quecksilber  

Hg 

1250 

6,914 

180,8 

Wasser 

HO 

112,5 

0,622 

180,8 

Schwefelwasserstoff  . . 

HS 

212,5 

1,175 

180,8 

Kohlensäure 

CO„ 

275 

1,521 

180,8 

Stickoxydul 

NO 

275 

1,521 

180,8 

Stickoxyd 

NO, 

375 

1,037 

361,6 

Chlorwasserstoff  .... 

HG1 

455,8 

1,260 

361,6 

Ammoniak 

NHS 

212,5 

0,588 

361,6 

Chloräthyl 

c4h5gi 

805,8 

2,228 

361,6 

Valeriana.  Aethyloxyd 

ci«Hu04 

1625 

4,494 

361,6 

Ein  Atomgewicht  irgend  einer  gasförmigen  Substanz  erfüllt  also 
entweder  einen  eben  so  grofsen  Raum,  wie  ein  Atomgewicht  Sauerstoff 
unter  denselben  Umständen  (demselben  Druck  und  derselben  Temperatur), 
oder  einen  Raum,  welcher  zu  dem  eines  Atomgewichts  Sauerstoff  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  steht.  Bei  einzelnen  Körpern,  z.  B.  Säuren  aus  der 
Reihe  CD  Hn  04,  Camphorarten,  Phosphorchlorid  u.  a.,  zeigt  sich  erst  bei 
Temperaturen , welche  bedeutend  hoch  über  dom  Siedepunkt  liegen,  ein 
constantes  und  einfaches  Verhältniss  zwischen  dem  von  1 Atomgewicht 
der  Substanz  erfüllten  Raum  und  dem  von  1 Atomgewicht  Sauerstoffgas; 
bei  andern,  z.  B.  den  Alkohol-  und  den  Aetherarten,  schon  bei  Tempera- 
turen, welche  dem  Siedepunkte  nahe  liegen.  — Bei  organischen  Verbin- 
dungen ist  es  bei  weitem  am  häufigsten  der  Fall,  dass  ein  Atomgewicht 
derselben  im  Gaszustand  einen  viermal  so  grofsen  Raum  einnimmt , als 
ein  Atomgewicht  Sauerstoff  unter  denselben  Umständen,  oder,  wie  man 
sich  gewöhnlich  ausdrückt,  dass  ein  Atomgewicht  im  Gaszustand  auf 
vier  Volume  condensirt  ist. 
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Atomvolum  fester  und  flüssiger  Körper. 

Das  Atomvolum  der  festen  und  flüssigen  Elemente,  welche  in  Be- 
ziehung auf  ihr  specif.  Gewicht  genauer  bekannt  sind,  ist  in  folgender 
Tabelle  gegeben. 


Substanz 

Formel 

Atom- 

gewicht 

Specif.  Gewicht  (Wasser  =1) 

Atom- 

volurn 

Antimon  . 

Sb 

1613 

6,72  Marchand  u.  Scheerer 

240 

Arsen  . . . 

A8 

939 

5,63  Karsten 

167 

Blei  .... 

Pb 

1295 

11,39  Karsten 

114 

Brom  . . . 

Br 

999 

3,19  Pierre 

313 

Chlor  . . . 

€1 

443,3 

1,33  Faraday 

333 

Chrom  . . 

Cr 

335 

7,01  Bunsen  u.  Fraukland 

47 

Eisen  . . . 

Fe 

350 

7,84  Broling 

45 

Gold  . . . 

Au 

1229 

19,34  G.  Rose 

64 

Jod  .... 

i 

1586 

4,95  Gay-Lussac 

320 

Iridium  . . 

Ir 

1232 

21,80  Hare 

57 

Kadmium  . 

Cd 

697 

8,69  Stromeyer 

80 

Kalium  . . 

K 

489 

0,86  Gay-Lussac  u.  Tlfönard 

569 

Kobalt  . . 

Co 

369 

8,51  Berzelius 

43 

Kupfer  . . 

Cu 

396 

8,95  Marchand  u.  Scheerer 

44 

Mangan  . . 

Mn 

345 

8,01  John 

43 

Molybdän  . 

Mo 

596 

8,64  Bucholz 

69 

Natrium  . 

Na 

288 

0,97  Gay-Lussac  u.  Thenard 

297 

Nickel  . . 

Ni 

369 

8,82  Tupputi 

42 

Palladium  . 

Pa 

665 

11,80  Wollaston 

56 

Phosphor  . 

P 

400 

1,96  Schnitter 

204 

Platin  . . . 

Pt 

1232 

21,53  Wollaston 

57 

Quecksilber 

Hg 

1250 

13,60  Regnnult 

92 

Rhodium  . 

R 

652 

11,2  Cloud 

58 

Schwefel  . 

S 

200  1 

1,98  Marchand  u.  Scheerer 

101 

Selen  . . . 

Se 

495 

4.81  Schaffgotsch 

102 

Silber  . . . 

Ag 

1350 

10,67  G.  Rose 

128 

Tellur  . . . 

Te 

802 

6,24  Berzelius 

128 

Wismuth  . 

Bi 

1330 

9,80  Marchand  u.  Scheerer 

136 

Wolfram  . 

W 

1188 

17,22  Allen  u.  Aiken 

69 

Zink  . . . 

Zn 

406 

6,92  Karsten 

59 

Zinn  . . . 

Sn 

725 

7,29  Karsten 

95 

Die  Atomvolume  dieser  festen  und  flüssigen  Elemente  zeigen  keines- 
wegs eine  solche  einfache  Regelmäfsigkeit,  wie  sie  hinsichtlich  der  Atoin- 
volume  der  gasförmigen  Elemente  aufser  Zweifel  gesetzt  ist.  Beachtet 
muss  indess  werden,  dass  die  Atom volume  der  festen  und  flüssigen  Ele- 
mente keineswegs  für  gleiche  Umstände  ermittelt  sind.  Einige  (Queck- 
silber, Brom,  Chlor)  wurden  auf  ihr  specif.  Gewicht  im  flüssigen  Zustande, 
die  andern  auf  diese  Eigenschaft  im  festen  Zustande  untersucht.  Das 
specif.  Gewicht,  und  mithin  auch  das  Atom volum,  wird  durch  die  Wanne 
verändert,  und  wahrscheinlich  sind  die  verschiedenen  Körper  hinsichtlich 
ihres  specif.  Gewichts  nur  bei  solchen  Temperaturen  einander  vergleichbar, 
wo  die  Wärme  in  gleichem  Grade  auf  sie  einwirkt,  die  festen  Körper 
SuppUmeot  tarn  lUudwürterb.  d.  Chemie.  2 7 
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vielleicht  bei  ihren  Schmelztemperaturen , die  flüssigen  bei  solchen  Tem- 
peraturen, bei  welchen  ihre  Dampfe  gleiche  Spannkraft  haben.  Die  oben 
angegebenen  specif.  Gewichte  und  daraus  abgeleiteten  Atomvolume  gelten 
aber  alle  für  Temperaturen , welche  der  mittleren  ziemlich  nahe  liegen, 
d.  h.  zum  Theil  für  Temperaturen,  welche  von  den  Schmelzpunkten  nicht 
weit  abstehen  (wie  bei  Kalium,  Natrium,  Phosphor  u.  a.),  zum  Theil  für 
Temperaturen,  welche  von  den  Schmelzpunkten  sehr  weit  abstehen  (wie 
bei  Platin  u.  •.).  Es  sind  mithin  viele  Umstände  vorhanden,  welche  ver- 
hindern, dass  hinsichtlich  der  Atomvolume  nichtgasförmigcr  Elemente  be- 
stehende Regelmüfsigkeiten  durch  die  in  der  obigen  Tabelle  enthaltenen 
Zahlen  angezeigt  werden.  Doch  weisen  schon  diese  Zahlen  gewisse  Ueber- 
einstimmungen  nach,  dass  nämlich  chemisch  - ähnliche  Elemente  häufig 
sehr  annähernd  gleiche  Atom volume  besitzen.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei 
Schwefel  und  Selen;  bei  Brom,  Chlor  und  Jod;  bei  Chrom,  Eisen,  Kobalt, 
Kupfer,  Mangan  und  Nickel;  bei  Molybdän  und  Wolfram;  bei  Iridium, 
Palladium,  Platin  und  Rhodium;  äquivalente  Gewichtsmengen  der  Glieder 
einer  jeden  solchen  Gruppe  erfüllen  nahezu  gleich  grofsen  Raum.  Das 
Atomvolum  des  Silbers  steht  zu  dem  des  Goldes  in  einem  einfachen  Ver- 
hältnisse, 2:1.  Manche  dieser  Uebereinstimmungen  dürften  schärfer 
hervortreten , und  ftir  andere  Elemente  Gesetzmäfsigkeiten  sich  zeigen, 
die  jetzt  noch  nicht  nachgewiesen  werden  können,  wenn  die  Elemente  auf 
ihr  specif.  Gewicht  und  Atomvolum  unter  übereinstimmenden  Umstän- 
den, in  dem  oben  angezeigten  Sinne,  untersucht  werden. 

Für  Verbindungen  ist  Gleichheit  des  Atomvolums  für  den  Fall 
nachgewiesen,  dass  Isomorphismus  stattfindet.  Körper,  welche  bei  ähn- 
licher atomistischer  Zusammensetzung  ganz  gleiche  Krystaliform  besitzen, 
haben  auch  gleich  grofses  Atomvolum;  äquivalente  Gewichtsmengen  von 
ihnen  erfüllen  gleich  grofse  Räume,  oder  ihre  specif.  Gewichte  verhalten 
sich  wie  die  Atomgewichte.  Fast  genau  gleiche  Krystaliform  besitzen 
z.  B.  der  kohlensaure  Strontian  (Strontianit,  SrO.COs)  und  das  kohlen- 
saure Bleioxyd  (Weifsbleierz,  PbO.COä);  die  Atomgewichte  dieser  bei- 
den Verbindungen  sind  924  und  1670,  die  specif.  Gewichte,  nach  Mohs, 

3,60  und  6,47,  die  Atomvolume  mithin  = 256  und  = 258, 

3,60  647 

also  fast  genau  gleich. 

Bei  isomorphen  Verbindungen,  deren  Krystallgestalt  nur  annähernd 
gleich  ist,  zeigen  sich  die  Atom  volume  um  so  annähernder  gleich  grofs, 
je  mehr  Ucbereinstimmung  in  der  Gröfse  der  entsprechenden  Winkel  und 
den  Axenverhaltnissen  statttindet.  Einer  kleineren  oder  grüfseren  Ver- 
schiedenheit in  dem  Atomvolum  entspricht  in  einem  solchen  Falle  auch 
eine  kleinere  oder  gröfsere  Verschiedenheit  in  der  Krystaliform,  einer  Ver- 
änderung in  der  Gröfse  des  Atomvolums  — wie  sie  z.  B.  dadurch  her- 
vorgebraclit  werden  kann , dass  ein  Bestandtheil  einer  Verbindung  theil- 
weise  durch  einen  andern  ersetzt  wird  — auch  eine  Veränderung  in  der 
Krystaliform.  Auch  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  kann  eine 
Aenderung  des  Atomvolums  hervörgebracht  werden,  nämlich  durch  Aen- 
derung  der  Temperatur  (je  nach  welcher  das  specif.  Gewicht  und  mithin 
auch  das  Atom volum  verschieden  grofs  ist);  auch  einer  so  hervorgebrach- 
ten Aenderung  des  Atomvolums  entspricht  eine  Aenderung  der  Krystall- 
form  (die  durch  Mitscherlich  entdeckte  Winkeländerung  durch  Erwär- 
mung). Nnr  hoi  Krysfallen  des  regulären  Systems  wird  durch  Erwär- 
mung keine  Winkeländerung  hervorgebracht,  und  in  diesem  Systeme  kann 
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also  Gleichheit  der  Form  bei  Verschiedenheit  in  dem  Atomvolum  statt- 
linden. 

Annähernde  Gleichheit  der  Atomvolume  findet  mitunter  auch  bei 
solchen  Verbindungen  statt,  welche  zwar  grofse  Uebereinstimmung  in  der 
Krystallform , aber  keine  Analogie  in  der  Zusammensetzung  haben,  wo 
sich  aber  eine  gewisse  Analogie  in  der  Zusammensetzung  herausstellt, 
wenn  man  2 Atomgewichte  der  einen  Verbindung  mit  1 Atomgewicht 
der  andern  vergleicht;  die  durch  diese  Atomgewichte  erfüllten  Raume  er- 
geben sich  annähernd  gleich  grofs.  Nahe  übereinstimmende  Krystallform 
zeigen  z.  B.  salpetersaures  Natron  und  kohlensaurer  Kalk  (Kalkspath), 

r 

Atomgewicht.  Specif.  Gewicht.  Atomvolum. 

(nach  Karsten). 

NaO.NOj)  = Na  N 06  1063  2,26  470 

2 (CaO.COä)  CajCjO*  1250  2,70  463 

oder  salpetersaures  Kali  und  kohlensaurer  Baryt  (Witherit). 

Atomgewicht.  Specif.  Gewicht.  Atomvolum. 

K0.N05  = K N 06  1264  2,10  600 

2 (BaO.C04  = Ba4CiO*  2462  4,30  573 

Es  scheint  hier  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Annähernd  analogen 
Zusammensetzung,  der  übereinstimmenden  Krystallgestalt  und  der  Ueber- 
einstimmung der  Atomvolume  zu  bestehen.  Doch  kann  man  keineswegs 
die  Uebereinstimmung  der  Atomvolume  als  die  Ursache  der  Ueberein- 
stimmung in  der  Krystallform  betrachten  und  letztere  aus  ersterer  erklä- 
ren; gleiche  Form  bedingt  zwar  bei  analog  zusammengesetzten  Körpern 
Gleichheit  der  Atom volume,  aber  Gleichheit  der  Atom volume  bedingt 
bei  solchen  Körpern  keineswegs  Gleichheit  der  Krystallform.  Am  wenig- 
sten darf  man  es  versuchen,  bei  Substanzen,  deren  Zusammensetzung 
sich  in  keiner  Weise  als  eine  analoge  auffassen  lässt,  die  etwa  statt- 
findende Uebereinstimmung  in  der  Krystallform  aus  der  Gleichheit  oder 
einem  einfachen  Verhältnisse  der  Atomvolume  erklären  zu  wollen. 

Aequivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper,  welche  isomorph 
sind,  erfüllen  gleich  grofsen  Raum;  äquivalente  Gewichtsmengen  eines 
und  desselben  Körpers  in  seinen  verschiedenen  Zuständen,  wie  sie  bei 
Dimorphismus  möglich  sind,  erfüllen  hingegen  verschiedene  grofse  Räume. 

Ein  Körper,  welcher  dimorph  ist,  hat  nämlich  in  jeder  seiner  Modificatio- 
nen  ein  besonderes  specif.  Gewicht  und  somit  auch  ein  besonderes  Atom- 
volum. 

In  welchen  Beziehungen  das  Atomvolum  einer  festen  oder  flüssigen 
Verbindung  zu  den  Atomvolumen  ihrer  Bestandtheile  steht,  oder  mit  wel- 
chen Atom volumen  diese  Bestandtheile  in  der  Verbindung  anzunehmen 
seyen,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht;  doch  sind  auch  in  dieser 
Hinsicht  gewisse  Regelmäfsigkeiten  aufgefunden  worden,  und  Erklä- 
rungen lassen  sich  gehen,  welche,  wenn  auch  zum  Theil  auf  Hypothesen 
beruhend,  für  eine  grofse  Anzahl  beobachteter  Thatsachen  einfache  Aus- 
drücke bieten. 

Was  das  Atomvolum  fester  Körper  betrifft,  so  ist  die  wichtigste  hier 
entdeckte  Regelmäßigkeit  die  von  Schröder  gefundene:  dass,  wenn  man 
von  den  Atom  volumen  analoger  Verbindungen  die  Atomvolume  der  ent- 
sprechenden Bestandtheile  abzieht,  für  das  Atomvolum  des  gemeinsamen 
Bestandteils  in  vielen  Fällen  ein  gleicher  Rest  bleibt.  Analoge  Verbindun- 
gen sind  z.  B.  Kupferoxyd  und  Zinkoxyd ; die  Atomvolume  desselben  sind 

27* 

Digitizedby  Google 


420  Atomvoluraen. 

76  und  91  (wenn  die  Atomgewichte  zu  496  und  506,  die  specif.  Gewichte 
zu  6,53  und  5,55  gesetzt  werden).  Zieht  man  von  diesem  die  Atomvolume 
der  entsprechenden  Metalle  (8.  417)  ab,  so  erhält  man  für  das  Atomvolum 
des  gemeinsamen  Bests  (1  Atomgewicht  Sauerstoff)  dieselbe  Zahl:  76 
— 44  = 32  und  91  — 59  = 32. 

Diese  Regelmäfsigkeit  lässt  sich  auch  in  folgender  Weise  ausdrticken: 
Aequivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Elemente  nehmen  bei  glei- 
cher chemischer  Veränderung  häufig  nicht  nur  um  gleich  viel  an  Gewicht, 
sondern  auch  um  gleichviel  an  Volumen  zu.  — Denkt  man  sich  wieder 
die  Atomgewichte  als  Gramme  bedeutend,  so  sind  äquivalent  Pb  = 1295 
Gramme  Blei  und  Ag  = 1350  Gramme  Silber.  1295  Gramme  Blei 
erfüllen  einen  Raum  von  114  Cubikcentimeter,  1350  Gramme  Silber  ei- 
nen Raum  von  128  Cubikcentimeter.  Bei  der  Verwandlung  beider  Me- 
talle in  salpetersaures  Oxyd  zeigt  sich  eine  gleiche  Gewichtsvermehrung 
(um  N und  06,  d.  i.  um  775  Gramme)  und  auch  eine  gleiche  Volum- 
vermehrung. Die  entstehenden  2070  Gramme  salpetersaures  Bleioxyd 
(specif.  Gewicht  4,40)  erfüllen  nämlich  einen  Raum  von  472  Cubikcenti- 
metcr,  und  die  entstehenden  2125  Gramme  salpetersaures  Silberoxyd 
(specif.  Gewicht  4,37)  einen  Raum  von  486  Cubikcentimeter;  durch  das 
Zutreten  von  600  Grammen  Sauerstoff  und  175  Grammen  Stickstoff 
ist  in  dem  einen  wie  in  dem  andern  Fall  eine  Volum  Vermehrung  um 
358  Cubikcentimeter  verursacht  worden. 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  sehr  einfach  in  der  Annahme  zu- 
sammenfassen, das  Atomvolum  des  Bleies  oder  des  Silbers  sey  in  dem 
salpetersauren  Salze  unverändert  so,  wie  es  diesen  Metallen  auch  im  iso- 
lirten  Zustande  zukommt,  das  Atomvolum  der  Elemente  N Os  zusammen- 
genommen, durch  deren  Zutritt  ein  Metall  zu  einem  salpetersauren  Salze 
wird,  sey  aber  in  den  salpetersauren  Salzen  = 358. 

In  ähnlicher  Weise  hat  man  für  andere  Verbindungen  Annahmen 
versucht,  welche  einen  einfachen  Ausdruck  für  die  Beziehungen  abgeben,  in 
welchen  das  Atomvolum  der  Verbindung  zu  dem  eines  Bestandtheils  steht. 
Bei  der  Oxydation  von  1295  Grammen  (Pb)  Blei  (—  114  Cubikcenti- 
meter) zu  Bleioxyd  (PbO),  von  396  Grammen  (Cu)  Kupfer  (=  44  Cubik- 
centimeter) zu  Kupferoxyd  (CuO),  von  406  Grm.  (Zn)  Zink  (=  59  Cu- 
bikcentimeter) zu  Zinkoxyd  (ZnO)  findet  neben  gleicher  Zunahme  an 
Gewicht  (üm  100  Gramme,  = O)  auch  gleiche  Zunahme  an  Volum, 
um  etwa  32  Cubikcentimeter,  statt.  Bei  der  Oxydation  von  700  Grammen 
(Fej)  Eisen  (=  90  Cubikcentimeter)  zu  Eisenoxyd  (FejOj),  d.  h.  bei 
der  Aufnahme  von  300  Grammen  Sauerstoff,  findet  eine  Volumvergrö- 
fserung  um  etwa  96  = 8 X 32  Cubikcentimeter  statt.  Der  einfachste 
Ausdruck  für  diese  Regelmäfsigkeit  ist  die  Annahme,  in  diesen  Oxyden 
erfülle  jedes  Metall  noch  denselben  Raum,  wie  im  isolirten  Zustande, 
100  Gramme  Sauerstoff  aber  erfüllen  in  ihnen  einen  Raum  von  etwa 
82  Cubikcentimeter,  oder  das  Atomvolum  des  Sauerstoffs  sey  in  diesen 
Oxyden  annähernd  = 32. 

Zu  einer  bestimmten  Vorstellung  über  die  Art,  welche  Raumerfüllung 
man  den  einzelnen  Bestandtheilen  einer  Verbindung  in  derselben  beilegen 
soll,  gelangt  man  also  durch  die  Betrachtung,  einen  wie  grofsen  Raum  in 
verschiedenen  aber  analogen  Verbindungen  der  gemeinsame  Bestandtheil 
einnimmt,  wenn  man  voranssetzt,  die  anderen  Bestandtheile  dieser  Ver- 
bindungen erfüllen  in  ihnen  noch  denselben  Raum,  wie  im  isolirten  Zu- 
stande. Diese  Betrachtungsweise  führt  zu  befriedigenden  Resultaten  bei 
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den  Verbindungen  der  sogenannten  schweren  Metalle.  Nimmt  man  an, 
es  haben  diese  in  ihren  Verbindungen  dasselbe  Atomvolum  wie  im  isolir- 
ten  Zustande,  so  ergeben  sich  für  die  Atomvolume  der  mit  ihnen  verbun- 
denen andern  Elemente  Zahlen,  welche  häutig  grofse  Regelmäfsigkeiten 
zeigen,  sofern  sich  aus  verschiedenen  Verbindungen  für  das  Atomvolum 
desselben  Elements  (z.  B.  für  O in  den  Seite  420  angegebenen  Beispielen) 
oder  desselben  Complexes  von  Elementen  (z.  B.  für  NO#  in  den  S.  420 
angegebenen  Beispielen)  sehr  annähernd  dieselbe  Zahl  ableitet. 

Für  die  leichten  Metalle  (die  der  Alkalien  und  Erden)  lässt  sich 
nicht  annehmen,  sie  erfüllen  in  ihren  Verbindungen  einen  eben  so  gro&en 
Raum,  wie  der  ist,  welchen  sie  nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  im 
isolirten  Zustande  einnehmen.  489  Gramme  Kalium  (1  Atomgewicht) 
erfüllen  z.  B.  einen  Raum  = 569  Cubikcentimeter;  bei  der  Umwandlung 
in  schwefelsaures  Salz  entstehen  hieraus  1089  Gramme  schwefelsaures 
Kali,  welche  etwa  420  Cubikcentimeter  erfüllen;  das  hierin  enthaltene 
Kalium  kann  unmöglich  den  gröfsem  Raum  von  569  Cubikcentimeter 
einnehmen.  Eine  Bestimmung,  ein  wie  grofses  Volum  ein  derartiges 
leichtes  Metall  in  gewissen  Verbindungen,  z.  B.  in  seinen  Salzen,  einnimmt, 
lässt  sich  in  der  Art  versuchen,  dass  man  von  dem  Volum  eines  Salzes 
des  leichten  Metalls  das  Volum  der  andern  damit  verbundenen  Elemente, 
wie  sich  dies  durch  Betrachtung  an  den  Salzen  schwerer  Metalle  ergab 
(vergl.  z.  B.  S.  420),  abzieht  und  den  Rest  als  das  Volum  betrachtet, 
welches  dem  leichten  Metall  in  der  Verbindung  zukommt. 

Nach  diesen  Ansichten  wurde  zu  bestimmen  versucht,  wie  man  die 
Atomvolume  von  Verbindungen  entstehend  sich  denken  kann.  Es  erschien 
gerechtfertigt  , durch  die  Cebereinstimraung , welche  die  Rechnung  nach 
den  folgenden  Annahmen  mit  den  Beobachtungen  ergab,  das  Atomvolum 
von  NH,  in  seinen  Salzen  = 218,  von  Ba  = 143,  von  Ca  = 60,  von 
K = 234,  von  Mg  = 40,  von  Na  = 130,  von  Sr  = 108  zu  setzen; 
das  Atomvolum  von  C 03  (dem  Complex  von  Elementen , durch  des- 
sen Zutritt  zu  einem  Atomgewicht  eines  Metalles  ein  kohlensaures  Salz 
entsteht)  = 151  in  den  kohlensauren  Salzen  von  Pb,  Cd,  Fe,  Mn,  Ag, 
Zn,  Ba,  Ca,  K,  Mg,  Na,  Sr  (in  welchen  Salzen  den  schweren  Metallen 
die  S.  417  angeführten  Atom volume,  den  leichten  die  so  eben  angegebenen 
zuzuschreiben  wären);  das  Atomvolum  von  NOg  = 358  in  den  salpeter- 
sauren Salzen  von  Pb,  Ag,  NH4,  Ba,  K,  Na,  Sr;  das  Atomvolum  von 
S04  = 236  in  den  schwefelsauren  Salzen  von  Cu,  Ag,  Zn,  Ca,  Mg,  Na, 
= 186  in  denen  von  Pb,  Ba,  K,  Sr;  das  Atomvolum  von  €1  = 196  in 
den  Chlorverbindungen  von  Pb,  Ag,  Ba,  Na,  = 245  in  denen  von  N H4, 
Ca,  K,  Cu4,  Hg,  Hga,  Sr;  das  Atomvolum  von  O = 82  in  den  Oxyden 
PbO,  CdO,  Cu O,  IlgO,  Zn O,  SnO,  Sb03,  Fe*Oj,  Cos03,  Bia03,  Pb304, 
= 64  in  den  Oxyden  Cu40,  AgO,  HgäO,  Mo03.  Aber  diese  Annah- 
men, welche  sich  auf  ältere  Bestimmungen  der  Atomgewichte  und  specif. 
Gewichte  stützen,  bedürfen  jetzt,  wo  in  beiderlei  Beziehungen  neuere  be- 
richtigende  Untersuchungen  hinzugekommen  sind,  theilweiser  Abänderung ; 
letztere  zu  versuchen  und  mit  der  nöthigen  Ausführlichkeit  zu  begründen, 
würde  mehr  ins  Detail  fuhren  und  weitläufiger  ausfhllen,  als  hier  zuläs- 
sig ist. 

Bei  der  Untersuchung  des  Atomvolums  der  flüssigen  Verbindungen 
tritt  eine  Schwierigkeit  weniger  hervor,  welche  bei  der  Untersuchung  des 
Atomvolums  der  festen  Verbindungen  grofse  Hindernisse  in  den  Weg  legt: 
die  Beachtung,  dass  eine  Vergleichung  der  Atomvoluroe  verschiedener 
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Körper  eigentlich  nur  für  solche  Temperaturen  zulässig  ist,  bei  welchen 
die  Wärme  gleiche  Wirkung  auf  die  verschiedenen  Körper  austibt.  Fiir  die 
flüssigen  Körper  sind  solche  Temperaturen  (sogen,  correspondirende) 
höchst  wahrscheinlich  die,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Körper  gleiche 
Spannkraft  haben,  z.  B.  die  Siedepunkte;  nur  annähernd  kann  man  als 
correspondirende  Temperaturen  solche  betrachten,  welche  von  den  Siede- 
punkten gleich  weit  abstehen. 

Bei  vielen  flüssigen  Verbindungen  ist  nachgewiesen,  dass  einer  glei- 
chen Differenz  in  der  Zusammensetzung  gleiche  Differenz  der  Atom- 
volume, der  n-fachen  Differenz  um  denselben  Complex  von  Elementen  die 
n-fache  Differenz  in  der  Zusammensetzung  entspricht.  Als  Beispiel  mögen 
hier  folgende  Atomvolume  zusammengestelll  werden , wie  sie  — für 
jede  Substanz  für  die  Siedetemperatur  derselben  — experimentell  gefunden 
wurden  *) : 


Holzgeist  Ca  H4  Oa  = 
Alkohol  C4  ff6  Oa  = 

Ameisens.  n n . 

Methyloxyd  ( 4 1 4 ' 

Ameisens.  )n  n 

Aethyloxyd  ) 6 6 4 ~ 

Methyloxyd  i0«  °4  = 

, *:T\,  C8  ftg  04: 

Aethyloxyd ) 8 8 4 

Butters.  Ir>  il  D - 

Methyloxyd  ( 10  10  4 

Butters.  jr  „ n 

Aethyloxyd  r,aH,*U4: 

Ameisen-  ) „ 0 s 

saure  | ' 1 * 

Essigsäure  C4  H4  04  = 
Buttersäure  Cg  Ha  04 : 


Ca  H,  Oa 

caH4oa+  caHa 

:CaH4Oä-f  4-CjHj 

:C4H404 

^4  4"  H-i 

: C4  H4  04  + CaHa 
:C4«404  + 2 CaHa 
C4H404  + 3 CaHa 
C4H404  + lCaHa 

: Ca  Hj  04 

Ca  Ha  04  -f-  Ca  Ha 
:CaH204  + 3 CaHa 


529  = 529 

777  = 529  + 248 

1541  = 529  -f4.253 

789  = 789 

1059  = 789  + 270 

1048  = 789  + 259 

1343  = 789  + 2.277 
1578  = 789  + 3.263 
1869  = 789  + 4.270 

523  = 523 

793  = 523  + 270 

1334  = 523  + 3.270 


Das  Statthaben  dieser  Regelmäfsigkeit  berechtigt  zu  der  Annahme, 
dass  das  Atomvolum  eines  Elements  in  den  verschiedenartigen  Verbin- 
dungen desselben  (bei  der  Siedetemperatur  dieser  Verbindungen)  immer 
gleich  grofs  ist ; bei  einer  Veränderlichkeit  der  Atomvolume  der  Elemente 
könnte  eine  solche  Regelmäfsigkeit  nicht  wohl  stattfinden.  Diese  Annahme 
findet  eine  Unterstützung  darin,  dass  verschiedenartige  Verbindungen, 
welche  aber  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  habeu  (isomere  Ver- 
bindungen), gleich  grofses  Atom volum  besitzen,  und  dass  für  einzelne 
Verbindungen  nachgewiesen  ist,  dass,  wenn  die  Summe  der  Formeln 
zweier  Verbindungen  die  Formel  einer  dritten  giebt,  auch  die  Summe 
der  Atom  volume  jener  zweier  Verbindungen  das  Atom  volum  der  dritten 
giebt.  Das  Atomvolum  des  Aethers  C4HsO  ist  z.  B.  (für  den  Siede- 
punkt) = 664,  das  des  Wassers  HO  = 117  gefunden  worden;  die 
Stimme  dieser  Formeln  giebt  die  Formel  des  Alkohols  C4  He  02 ; die 


*)  Annalen  der  Physik,  Bd.  72,  8.  1 u.  22S. 
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Summe  der  Atom  volume  ist  = 781,  während  dag  Atomvolum  des  Al- 
kohols (fiir  den  Siedepunkt)  = 777,  nur  sehr  wenig  differirend,  gefun- 
den wurde. 

Man  hat  versucht,  die  Atomvolume  zu  bestimmen,  mit  welchen  die 
in  organischen  Verbindungen  am  häutigsten  vorkommenden  Elemente 
(Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff)  in  denselben  bei  den  Siedepunk- 
ten der  letztem  enthalten  sind.  Ein  Versuch  der  Bestimmung  gründet 
sich,  aufser  auf  die  eben  besprochenen  Kegelmüfsigkeiten,  darauf,  dass  in 
mehreren  Fällen  sehr  annähernde  Gleichheit  des  Atomvolums  fiir  solche 
Verbindungen  nnchzuweisen  ist,  deren  eine  eine  bestimmte  Anzahl  Aequi- 
valente  Wasserstoff  mehr  und  eben  so  viel  Acquivalente  Sauerstoff  weniger 
enthält,  als  die  andere  (solche  sind  z.  B.  Holzgeisl  C,H(0|  und  Amei- 
sensäure Cs  H.2  04 , oder  Weingeist  C4H#Og  und  Essigsäure  C4  11,  Ot ; 
die  für  diese  Verbindungen  gefundenen  Atomvolumc  sind  S.  422  ange- 
geben). Es  führte  diese  Wahrnehmung  zu  der  Annahme,  das  Atomvolum 
von  H sey  dem  von  O gleich;  und  das  von  O oder  von  H bestimmt  sich 

117 

daun  aus  dem  Atomvolum  des  Wassers  H O zu  — — = 58,5.  Das 

Atomvolum  des  Kohlenstoffs  bestimmt  sich  dann  z.  B.  aus  dem  des 
Aetbers  C4H50  (welches  Dir  den  Siedepunkt  desselben  = 664  gefunden 
wurde)  in  der  Art,  dass  man  von  664  das  Atomvolum  von  H5  = 5 X $8,5 
und  von  O = 58,5,  also  im  Ganzen  851  altzieht;  der  Rest,  313,  ist  duz 
Atomvolum  von  C'4 . und  das  von  C bestimmt  sich  hiernach  zu  78.  — 
Das  Atomvolum  einer  Verbindung  0,11,0,  wäre  hiernach,  für  ihre 
Siedetemperatur,  gegeben  durch  x . 78  -|-  y . 58,5  -{-  z . 58,5.  — Für 
eine  niedrigere  Temperatur  sind  die  Atomvolume  der  Elemente  kleiner 
anzunehmen;  in  Ermangelung  sicherer  Anhaltspunkte  hat  man  folgende 
Betrachtung  versucht.  Die,  wie  so  eben  angegeben,  gefundenen  Atom- 
volume für  C,  H und  0 kann  man  als  Produkte  betrachten,  welche  einen 
gemeinsamen  Fuctor  haben  (78  = 8 . 9,75;  58,5  = 6 . 9,75),  das 
Kleinerwerden  der  Atomvolume  als  eine  Verminderung  dieses  gemeinsa- 
men Factors  ansehen,  und  suchen,  welche  Verminderung  aus  den  Beob- 
achtungen der  Atomvolume  für  Temperaturen  unter  dem  Siedepunkt  her- 
vorgeht. So  gelangte  man  zu  der  Formel 

(8  x + 6 y -f  6 z)  X (9J5  — 0,01  D), 
als  den  Ausdruck  für  das  Atomvolum  einer  flüssigen  Verbindung  C,  HyO, 
bei  D°  unter  ihrem  Siedepunkt  , welche  Formel  das  Atomvolum  vieler 
Flüssigkeiten  in  grofser  Uebereinstimmung  mit  der  Beobachtung  darstollt, 
ohne  indess  in  allen  Fällen  zu  genügen. 

Eine  andere  Ansicht  über  das  Atom volum  solcher  Verbindungen  ist 
durch  Schröder  aufgestellt  worden.  Dieser  geht  von  der  Annahme  aus, 
die  Atomvolume  von  C,  H und  O seyen  bei  correspondirenden  Tempera- 
turen gleich  grofs;  eine  Verbindung  C,  HyO,  hat  bei  dem  Siedepunkt 
das  Atom  volum  (x  -j-  y z)  X 64,8,  bei  D#  unter  ihrem  Siedepunkt 
aber  das  kleinere 

(x  -f  y + z)  X (64,8  — 0,0797  D -f  0,0001562  Ds), 

Die  Beilegung  gleicher  Atomvolume  an  die  Elemente  C,  IF  und  O 
hat  zwar  a priori  keine  grofse  Wahrscheinlichkeit,  da  Gleichheit  der 
Atomvolume  den  Elementen  in  flüssigen  Verbindungen  im  Allgemeinen 
nicht  zusteht;  es  ist  indess  zu  beachten,  dass  mehrere  genauer  untersuchte 
Flüssigkeiten  mit  dieser  Annahme  in  bemerkenswert  hem  Einklänge  stehen, 
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in  der  Art,  dass  für  sie  — mögen  sie  viel  oder  wenig  Kohlenstoff  ent- 
halten — die  Division  des  Atomvolums  bei  dem  Siedepunkt  durch  die 
Summe  der  darin  enthaltenen  Aequivalrnte  C,  H und  O nahezu  dieselbe 
Zahl  als  Quotienten  ergiebt.  Schröder’s  Berechnungswei.se  giebt  Resul- 
tate, die  gleichfalls  bei  vielen  Flüssigkeiten  mit  der  Beobachtung  sehr  an- 
nähernd übereinstimmen,  bei  andern  nicht;  bei  der  am  genauesten  unter- 
suchten Flüssigkeit,  dem  Wasser,  ist  sie  unzulässig,  und  ihr  Princip  wider- 
spricht einzelnem  von  dem,  was  oben  S.  422  unter  den  Regelmäfsigkeiten 
genannt  wurde,  welche  durch  genaue  Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich 
gemacht  sind. 

So  ist  auch  in  Beziehung  auf  das  specif.  Volum  der  flüssigen  Ver- 
bindungen, wie  hinsichtlich  des  der  festen,  durch  die  bis  jetzt  vorliegenden 
Arbeiten  eigentlich  nur  die  Existenz  von  Regelmäfsigkeiten  angedeutet  und 
einzelnes  von  ihnen  bruchstückweise  wahrscheinlicher  gemacht,  aber  noch 
sind  in  keiner  Weise  die  diesen  Regelmäfsigkeiten  zu  Grunde  liegenden 
Gesetzmäfsigkeiten  durchgreifend  und  befriedigend  erforscht  *).  Kp. 

Atom  zahl  nennen  einige  Chemiker  den  Ausdruck  fiir  die  rela- 
tive Anzahl  Atome,  welche  in  einem  bestimmten  Volum  eines  Körpers 
enthalten  ist.  Das  specif.  Gewicht  S eines  Körpers  hängt  nach  dieser 
Betrachtungsweise  ab  von  der  Zahl  Z der  innerhalb  eines  bestimmten 
Raums  enthaltenen  Atome,  und  von  der  Schwere  derselben,  d.  i.  dem 
Atomgewicht  G;  es  ist  das  Product  aus  der  Atomzahl  in  das  Atom- 

g 

gewicht,  S = G . Z , und  also  Z = — . Die  Atomzahlen  werden  somit 

erhalten  durch  Division  der  specif.  Gewichto  in  die  Atomgewichte. 

KP. 

* A t r O p i n.  A.  V.  Planta*)  hat  neuerdings  dieses  Alkaloid 
sowie  mehrere  seiner  Verbindungen  untersucht  und  die  bereits  früher  von 
Liebig  aufgestelltc  Formel  bestätigt.  Planta  fand,  dass  1 Thl.  Atropin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  299  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedarf^ 
dass  es  bei  90u  schmilzt,  bei  140°  sich  zum  Theil  unzersetzt  verflüchtigt, 
dabei  aber  zum  gröfsten  Theil  zerstört  wird. 

Planta  konnte  weder  das  salzsaure,  noch  das  schwefelsaure  Atropin 
im  krystallisirten  Zustand  erhalten.  Unter  der  Luftpumpe  erhielt  er 
beim  Verdampfen  der  Lösungen  stets  glasartig  eintrocknende  Massen. 
Wenn  er  die  coneentrirten  alkoholischen  Lösungen  in  Aethcr  goss,  so  schie- 
den sich  alsbald  die  Salze  in  Form  eines  zähen  Syrups  ab,  der  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte;  eben  so  wenig  lieferten  die 
Lösungen  Krystulle,  wenn  sie  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  von 
30°  — 40°  erhalten  wurden.  Auch  Merk,  der  mit  grofren  Quantitäten 
arbeitete,  war  nicht  glücklicher.  Es  bleibt  unerklärt,  von  welchen  Be- 
dingungen es  abgehangen  hat,  dass  Andere  diese  Salze  krystallisirt  dar- 
stellen konnten. 

Das  salpetersaure  Atropin  bildet  mit  Gold-  und  Platinchlorid  gelbe 
Niederschläge,  die  sich  leicht  zu  harzähnlichen  Massen  zusammenballen. 
Bei  Darstellung  des  Atropin-Goldchlorids  kann  dies  jedoch  völlig  vermie- 


*)  Eine  vollständigere  Uebersicht  der  Literatur  über  das  Atomvolum  im  Allgemei- 
nen bis  zu  1844  findet  sich  in  Erdmann’s  und  Marchand’a  Journal  für  jirakt. 
Chemie,  Bd.  34,  S.  1. 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  74,  8.  246. 
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den  werden,  wenn  man  in  die  verdünnte  Goldchloridlösung  eine  ooncen- 
trirtc  Auflösung  von  Atropin  in  SalzBäure  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken des  Glases  eintröpfelt.  Der  entstehende  pulvrige  Niederschlag 
verwandelt  sich  dabei  bald  in  einen  schön  goldgelben  krystallinischen 
Brei,  der  in  Oberschflssiger  Salzsäure  nur  wenig  löslich  ist,  nach  dem 
Austrocknen  unter  der  Luftpumpe  bei  Erhöhung  der  Temperatur  kein 
Wasser  mehr  verliert,  bei  135°  zu  schmelzen  beginnt  und  der  Formel 
Cj|  H33  N O,  , H€l  -J-  Aus  r.l3  entsprechend  zusammengesetzt  gefun- 
den ist. 

Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Natron  erzeugen  nur  in  sehr 
concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Atropin  pulverförmige  Nie- 
derschläge, welche  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  löslich 
sind.  Kohlensaures  Ammoniak,  doppelt  kohlensaures  und  phosphorsaures 
Natron  bewirken  keine  Fällung,  eben  so  wenig  das  Natrium -Iridium- 
chlorid; in  sehr  concentrirten  Lösungen  giebt  Quecksilberchlorid  einen 
Niederschlag,  Kalium -Quecksilbeijodid  aber  eine  dichte  weifsliche  käsige 
Fällung.  Jodtinctur  bewirkt  einen  kermesbraunen  Niederschlag,  Pikrin- 
salpetersäure  einen  schwefelgelben,  pulverförmigen,  Gallustinctur  bei  Zu- 
satz von  Salzsäure  einen  flockigen  Niederschlag.  Durch  Jodkalium  und 
Schwefelcyankalium  wird  die  Lösung  nicht  gefallt.  V. 

Aurantin,  syn.  mit  Hesperidin,  (s.  d.). 

Aurin  nennt  Chevreul  den  gelben  Farbstoff,  der  sich  neben  ei- 
nem rothen  in  dem  sogenannten  Bois  de  Sable  befindet.  Es  ist  keine 
nähere  Untersuchung  damit  vorgenommen  worden.  v. 

Ausblühen  s.  Auswittern. 

•Austrocknen.  Eine  sehr  zweckmäfsige  und  einfache,  aber 
wie  es  scheint  wenig  gekannte  Vorrichtung,  zu  trocknende  hygrosko- 
pische Körper  so  einzuschliefsen , dass  sie  während  des  Abküblens  und 
Wägens  keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  besteht,  wie  Fig.  15 
darstellt,  aus  zwei  gegen  einander  gepressten  etwas  bauchigen  Uhrgläsern, 
deren  Ränder  möglichst  eben 
geschliffen  sind,  so  dass  sie  ge- 
nau auf  einander  passen,  und 
einer  sie  in  dieser  Lage  zusam- 
menhaltenden, schwach  federn- 
den Klammer,  welche  mit  Leich- 
tigkeit aufgesetzt  und  abgezogen 
werden  kann.  Letztere  ist  ganz 
einfach  aus  zwei  dünnen  und 
schmalen  Kupfer-  oder  Messingstreifen  gebildet,  welche  an  ihren  beiden 
äufsersten  Enden  zusammengelöthet  und  darauf  durch  Biegen  in  der 
Mitte  so  weit  von  einander  getrennt  sind,  dass  sie  eine  Ellipse  bilden 
und  beim  Einschieben  [der  auf  einander  gesetzten  Uhrgläser  vermöge 
ihrer  Elasticität  noch  einen  Druck  auf  dieselben  ausüben. 

Ein  solcher  Apparat  eignet  sich  besonders  zum  Trocknen  und  Wä- 
gen von  Filtern  und  mit  dem  Filter  zu  wägender  Niederschläge. 
Während  des  Trocknens  stellt  man  die  beiden  Uhrgläser,  von  denen  das 
eine  die  zu  trocknende  Substanz  enthält,  neben  einander  in  ein  Wasser-, 


Fig.  15. 
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Oel-  oder  Luftbad,  jenachdem  eine  höhere  oder  niedere  Temperatur  nöthig 
ist,  setzt  sie  dann  noch  heifs  aufeinander,  klemmt  sie  zwischen  jenen  Hal- 
ter ein  und  lässt  an  der  Luft  oder  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure 
erkalten.  Zwei  gut  auf  einander  passende  Uhrgläser  schb'efsen  niemals 
so  vollkommen,  dass  beim  Erkalten  der  cingeschlossenen  erhitzten  Luft 
ein  luftverdünnter  Kaum  entstehen  könnte ; aber  die  Menge  der  von 
aulsen  eintretenden  Luft  und  die  mit  dieser  eingeführten  Feuchtigkeit  ist 
so  gering,  dass  man  selbst  nach  halbstündigem  Verweilen  auf  der  Waag- 
schaale  keine  erhebliche  Gewichtszunahme  bemerkt.  — Es  ist  rathsam, 
nach  der  ersten  Wägung  noch  einmal  zu  trocknen,  dann  wieder  zu  wiegen 
und  dies  so  oft  zu  wiederholen,  bis  zwei  aufeinander  folgende  Wägungen 
übereinstimmen. 

Ganz  besonders  zweckmäfsig  erscheint  dieser  Apparat  da , wo  es 
sich  darum  handelt,  die  Gewissheit  zu  haben,  dass  pulverförmige  hy- 
groskopische organische  Körper,  welche  analysirt  werden  sollen,  völlig  aus- 
getrocknet, und  wo  daher  wiederholte  Wägungen  erforderlich  sind.  Wen- 
det man  die  S.  186  beschriebene  Methode  der  Elementaranalyse  von 
Bunsen  an,  so  bedient  man  sich  dieses  Uhrgläserapparates  mit  Vor- 
theil, um  darin  die  gepulverte  Substanz  zu  trocknen,  von  der  man  dann 
gleich  so  viel,  als  für  sämmtliche  Bestimmungen  erforderlich  scheint, 
noch  heifs  in  das  zur  Abwägung  bestimmte  Röhrchen  füllt.  //.  A". 

Avenin.  Von  Jons  ton  in  dem  Hafer  aufgefundene,  von 
Norton1)  näher  untersuchte,  dem  Legumin  ähnliche  Substanz.  Man 
erhält  dieselbe,  indem  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  viel  Wasserj 
anriihrt,  12—16  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  digerirt,  dann  die  Flüs- 
sigkeit durch  Leinen  seiht,  mehrmals  durch  Papier,  filtrirt  und  durch 
einige  Tropfen  Essigsäure  fallt.  Den  abgewaschenen  Niederschlag  löst 
man  in  möglichst  verdünntem  Ammoniak  bei  50°  — 60°,  filtrirt,  fallt 
wieder  durch  Essigsäure  und  befreit  den  Niederschlug  vollständig  mit 
Alkohol  und  Aether  von  allen  hierin  löslichen  Bestandtheilen , welche 
eine  weifsliche,  wie  Fett  verbrennende  Substanz  aufnehmen.  Das  Ave- 
•niu  ist  stets  gelb  gefärbt,  in  Wasser  löslich,  durch  Kochen  nicht 
coagulirbar.  Bei  längerem  Sieden  an  der  Luft  scheidet  sich  nach  dem 
Erkalten  eine  kleine  Menge  aus.  Mit  einer  1 Procent  Kali  enthaltenden 
Lösung  eine  Stunde  lang  erwärmt,  dann  durch  Essigsäure  gefällt,  besitzt 
die  Lösung  des  Niederschlages  in  Kali  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  Blei- 
salze zu  schwärzen.  Norton  fand  in  dem  möglichst  gereinigten  Avenin 
nach  Abzug  des  Aschengehaltes,  wovon  er  es  nicht  ganz  hatte  befreien 
können,  53,27  — 51,82  Kohlenstoff,  6,94  — 6,85  Wasserstoff,  16,81  — 
16,39  Stickstoff,  24,16  — 22,82  Sauerstoff,  0,595  — 1,11  Schwefel  und 
0,81  — 1,0  Phosphor.  Die  ganze  vergleichende  Untersuchung  des  Ave- 
nins  und  des  Legumins  aus  Erbsen  und  Mandeln  giebt  ein  wenig  deut- 
liches Bild  von  der  Verschiedenheit  dieser  Substanzen,  da  die  Resultate 
schlecht  unter  einander  stimmen.  V. 

Aventuringlas  wurde  früher  nur  in  Murano  bei  Venedig 
verfertigt  und  zu  allerlei  Kunst-  und  Schmucksachen  verarbeitet.  Es  ist 
ein  brauner  Glasfluss,  in  dem  krystallinische  Füttern  von  metallischem 
Kupfer  vortheilt  sind,  die  ihm  ein  eigenthümlich  schillerndes  Aussehen 

')  Pharm.  Ccntralbl.  1847,  S.  466  u.  1848,  S.  240. 
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geben.  Der  Glasfluss  ist  leicht  schmelzbar,  er  kommt  weit  unter  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Kupfers  in  Fluss.  Wan  kennt  Kupfer- 
gaarschlacken,  die  ein  ganz  ähnliches  Aussehen  durch  ebenfalls  krystalli- 
niseh  ausgeschiedenes  Kupfer  besitzen.  Schnede rmann  l)  hat  eine 
Probe  von  Aventuringins  behufs  der  Analyse  mit  Natron  und  Baryt 
aufgeschlossen,  da  es  durch  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  und  darin 
gefunden: 

Kieselsäure  mit  Spuren  von  Zinnoxyd  . . 65,2 


Phosphorsäure 1,5 

Kupferoxyd 3,0 

Eisenoxyd • . . 6,5 

Kalkerde 8,0 

Talkerde 4,5 

Natron 8,2 

Kali 2,1 


Thonerde  und  Schwefelsäure  Spuren  ...  — 

99,0 

Später  haben  Fremy  u.  Clemendot  versucht,  dasselbe  durch  Zusam- 
menschmelzen von  300  Thln.  zerstofsenem  Glas,  40  Thln.  Kupferoxydul 
und  80  Thln.  Hammerschlag  während,  zwölf  Stunden  und  langsames 
Abkühlen  der  Masse  darzustellen,  was  ihnen  auch  im  Ganzen  glückte, 
wenngleich  nicht  in  vollkommener  Schönheit.  Heutzutage  liefern  die 
böhmischen  Glashütten  das  Aventuringlas  wieder  in  schönster  Qualität. 

V. 

Aza  dl  rin.  Nach  P idding  ton  *)  enthält  ein  ostindischer  Baum, 
Melia  Azadirachta  genannt,  ein  bitterschmeckendes  Alkaloid,  welches  er 
als  Ersatz  für  Chinin  vorschlägt.  In  Simon's  Beiträgen  Bd.  I.3)  lin- 
den sich  Angaben  über  Azadirachta  indica,  wonach  alle  Thcile  dieses 
Baumes,  vorzüglich  aber  die  Rinde,  sehr  bitter  seyn  sollen ; aus  der  reifen 
Fruchtschale  lasse  sich  ein  sehr  bitteres,  fettes  wurm  vertreibend  wirken- 
des Oel  gewinnen,  welches  auch  zu  Einreibungen  benutzt  wird.  V. 

Azobenzid  *),  (Stickstof fbenzid),  Zersetzungsproduct 
des  Azoxybenzids  (s.  d.),  von  Mitscherlich  entdeckt.  Formel : Ctl  H,  N 
oder  (Laurent  und  Gerhardt). 

Mitscherlich  beobachtete  im  Jahre  1834,  dass,  wenn  man  eine 
alkoholische  Auflösung  des  Nitrobenzols  (».  d.  unter  Benzol,  Suppl.)  mit 
alkoholischer  Kalilauge  mischt  und  destillirt,  zuletzt,  nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  gesondert  aulgefangen  ist,  eine  rothe 
Flüssigkeit  übergeht,  welche  bald  zu  grofsen  Krystallen  erstarrt.  Er  be- 
trachtete .diesen  Körper  als  die  Stickstoffverbindung  des  früher  Benzid 
genannten  Phenylradikals:  (C,slf5)  und  nannte  ihn  deshalb  Stickstoff- 
benzid,  Azobenzid.  Der  seine  Entstehung  begleitende  Zersetzungsprocess, 
namentlich  die  Verwendung  der  im  Nitrobenzol  mehr  enthaltenen  vier 
Sauerstoftäqui valente,  blieb  gleichwohl  zweifelhaft.  H o f nt  a n n beobachtete 

l)  Annalen  der  Chemie  Bd.  45,  S.  134. 

-)  Geiger’»  Magazin.  Bd.  19.  8.  5U. 

3)  Pharm.  Centratbl.  1844,  S.  365. 

*)  Mitscherlich,  Annalen  der  Physik,  Bd.  32,  S.  226.  — Hofmann,  Annalen 
der  Chemie,  Bd.  54,  S.  27.  — Zinin,  Journal  fllr  prakt-  Chemie,  Bd.  36,  8.  98.  — 
Laurent  u.  Gerhardt,  deren  Comptes  rendu»,  1849,  S.  423;  Annalen  der  Chemie, 
Bd.  75,  S.  70. 
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darauf,  dass  bei  jener  Reaction  neben  dem  Azobenjid  gleichzeitig  auch 
Anilin  gebildet  werde,  welche  gemeinschaftlich  überdestilliren , und  dass 
der  Rückstand  Oxalsäure  in  beträchtlicher  Menge  enthalte.  Er  zeigte 
zugleich,  dass  2 Aeq.  Nitrobenzol  und  1 Aeq.  Alkohol  die  Elemente  Ton 
Azobenzid,  Anilin,  2 Aeq.  Oxalsäure  und  2 Aeq.  Wasser  enthalten  und 
vermuthete,  dass  demgemäfs  die  Zersetzung  vor  sich  gehen  möge. 
Zinin  wies  jedoch  nach,  dass  das  Azobenzid  so  wenig  wie  das  Anilin 
directe  Zersetzungsproducte  des  Nitrobenzols  seyen,  sondern  dass  die 
Bildung  eines  intermediären  Körpers  des  Azoxybenzids  voraufgehe,  weiche 
Angabe  nachher  von  Laurent  und  Gerhardt  bestätigt  worden  ist. 

Aufser  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhält  man  das  Azobenzid, 
nach  Zinin,  leicht  durch  Destillation  des  Azoxybenzids  (s.  d.),  wobei 
es  mit  Anilin  gemengt  als  rothbraunes  Destillat  in  die  Vorlagen  über- 
geht. Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  festes 
Azobenzid  ungelöst  zurücklässt,  kann  es  leicht  vom  Anilin  getrennt 
werden. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  in  Krystallen  erhaltene  Pro- 
duct wird,  um  es  von  den  anhängenden  Flüssigkeiten  zu  befreien,  zwi- 
schen Löschpapier  gelinde  gepresst  und  dann  aus  Aether  umkrystallisirt, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  reines  Azobenzid  in  grofsen  rothen 
Krystallen  anschiefst.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kochendem,  welches  dadurch  gelb  gefärbt  wird,  sich  aber  beim  Erkal- 
ten wieder  trübt.  Alkohol  und  Aether  lösen  ziemlich  viel  davon  auf, 
und  setzen  cs  beim  Verdunsten  in  Krystallen  ab.  In  Ammoniak,  concen- 
trirter  Kalilauge  und  starker  Salzsäure  ist  es  nur  wenig  löslich.  Es 
schmilzt  bei  -}-  65°,  siedet  bei  193°  (Mitscherlich)  und  lässt  sich 
unverändert  überdestilliren.  In  höherer  Temperatur,  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet,  wird  es  zersetzt.  — Schwefel- 
ammonium verwandelt  es  in  eine  Basis  des  Benzidin  (s.  d.  Supple- 
ment). Brom  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  — Salpetersäure  erzeugt 
damit  ähnlich  wie  beim  Azoxybenzid  zwei  Substitutionsproducte , das 
Nitroazobenzid  und  Binitroazobcnzid  (Laurent  und  Gerhardt). 

Nitroazobenzid:  CS4H9(N04)N  (L.  u.  G.)  oder  0läH4(N04)N 
-|-  Cj9ft5N.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Uebergiefsen  weniger 
Gramme  Azobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure,  und  gelindes  Erwär- 
men bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die  Reaction  eintritt.  Beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  dann  als  eine  aus  rothen  Nadeln  bestehende  Masse  aus. 
Man  giefst  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  sie  darauf  mit  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure, dann  mit  etwas  Wasser  ab,  kocht  mit  Alkohol  aus,  und  giefst 
die  heifse  Lösung  von  dem  ungelöst  bleibenden,  Binitroazobenzid  enthal- 
tenden Theil  ab.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  ip  kleinen, 
platten  Nadeln,  welche  zur  Entfernung  einer  kleinen  Menge  einer  ölarti- 
gen Substanz  auf  dem  Filter  noch  mit  etwas  kaltem  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschen  werden  müssen.  — 

So  gereinigt  besitzt  das  Nitroazobenzid  eine  blass  orangegelbe  Farbe; 
es  ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  das  Azobenzid,  aber  leichter  als  die 
folgende  Verbindung.  Es  ist  schmelzbar,  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch. 

Binitroazobenzid:  CS4  Hg(N04)a  Ns  (Laurent  u.  Gerhardt) 
oder  Cls  H4  (N  04)  N,  entsteht,  wenn  man  Azobenzid  einige  Minuten  lang 
"w  mit  rauchender  Salpetersäure  kocht,  es  setzt  sich  dann  beim  Erkalten 
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in  rothen  Nadeln  ab.  Man  giefst  die  Matterlange  ab,  wäscht  die  Kry- 
stalle  nach  einander  mit  Salpetersäure,  Wasser  und  Aether,  und  krystal- 
lisirt  sie  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  reine  Verbindung  scheidet  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  orangenen  Nadeln  ab.  Noch  schöner 
krystallisirt  erhält  man  sie  aus  rauchender  Salpetersäure.  Sie  ist  in 
Alkohol  und  Aether  wenig  löslich,  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer 
blutrothen,  nachher  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Durch  Behandlung  des  Binitroazobenzids  mit  Schwefelammonium 
verwandelt  es  sich  unter  den  gewöhnlichen  Zersetzungserscheinungen  in 
eine  Basis: 

Das  Diphenin;  CUH#N.2  (C24H12N4,  Laurentu.  Gerhardt). 
Man  kocht  Binitroazobenzid  und  Schwefelammonium  mit  Alkohol,  bis  ein 
Theil  des  letzteren  veijagt  ist,  verdünnt  darauf  den  Utickstand  mit 
Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure,  und  versetzt  die  warme  filtrirte  Lö- 
sung mit  Ammoniak,  worauf  das  Diphenin  im  kristallinischen  Zustande 
niederfällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether,  oder  durch  Uebergiefsen 
mit  Schwefelsäure,  wodurch  ein  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Salz  ent- 
steht, welches  man  mit  Wasser  und  Alkohol  abwäscht  und  darauf,  in 
kochender  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  fällt,  kann  es 
leicht  gereinigt  werden. 

Es  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  un- 
löslich, in  Aether  löslich.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  mit  rother 
Farbe.  Die  salzsaure  Lösung,  mit  Platinchlorid  versetzt,  erzeugt  einen 
schön carmoisinrothen Niederschlag  von Diphenin-Platinchlorid : 

H€l  -J-  PtGlj. 

Die  Bildung  des  Diphenins  aus  Binitroazobenzid  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

C12H4(NQ4)X  -f  6 HS  = C13H6Na  -f  4HO  -f  6 S. 

Binitroazobenzid.  Diphenin. 

Laurent  und  Gerhardt,  welche  das  Atomgewicht  des  Binitro- 
azobenzids doppelt  so  hoch  annehmen  (woher  der  Name  Binitroazobenzid), 
verdoppeln  auch  jene  Formel  des  Diphenins , und  betrachten  das  Platin- 
doppelsalz als  eine  saure  Verbindung,  der  Formel:  Cäl  H)ä  N4 , 2 H Gl -f- 
2 Pt  GL,  entsprechend.  Für  diese  Annahme  sind  jedoch  keine  genügen- 
den Gründe  vorhanden. 

Das  Diphenin  unterscheidet  sich  von  dem  Benzidin , dem  es  in  ge- 
netischer Beziehung  so  nahe  steht,  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1 Aeq. 

Stickstoff.  H.  K. 

* • 

Azobenzil  s.  Benzil  (Suppl.) 

* Azobenzoid.  Von  Laurent  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  gefunden  (s.  Bd.  I, 
S.  651,  und  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Am- 
moniak). Ft. 

Azobenzoidin.  Von  Laurent  entdeckt.  Es  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  (s.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak).  Ft. 

Azobenzoilid.  Eine  von  Laurent  entdeckte,  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl  entstehende  Verbindung 
(s.  Benzoyl  Wasserstoff,  Verwandlungen  durch  Ammo- 
niak im  Supplement).  Fe. 

Azobenzoilimvasserstoff  nennt  Laurent  einen 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoyl  Wasserstoff  entstehenden 
Körper,  den  er  später  als  eine  Basis  erkannt,  und  mit  Amarin  bezeichnet 
hat  (s.  Amarin  im  Supplement,  S.  145).  Fe. 

* Azobenzoyl.  Von  Laurent  so  genannt.  Ein  Product  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  (s.  Bd.  I,  S.  651, 
und  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Ammoniak  im 
Supplement.  • Fe. 

Azobenzoylschwefelwasserstoff.  Ein  von  Lau- 
rent entdecktes  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
rohes  Bittennandelöl  (s.  Bi  tterm  andelöl,  Verwandln  n gen  durch 
Sch  wefe  lamm  onium).  Fe. 

Azoerythrin  s.  Orseille. 

Azolithofell insäure  s.  Lithofellinsäure. 
Azolitmin  s.  Lackmus.,  Bd.  IV,  S.  754. 
Azomarsäure  s.  Pimarinsäure. 

Azoxybenzid  ’).  Mit  diesem  Namen  hat  zuerst  Zini  n den 
Körper  benannt,  in  welchen  das  Nitrobenzol  (s.  d.  unter  Benzol,  Suppl.) 
direct  durch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt  wird,  -weil  derselbe  seiner 
empirischen  Zusammensetzung  gemäfs  als  die  Sauerstoffverbindung  des 
früher  von  Mitscherlich  entdeckten  Azobenzids  (s.  d.)  angesehen  wer- 
den kann. 

Formel:  ClsH5NO  oder  Cä4H,0N,Os  (Laurent  u.  Gerhardt). 

Eine  Auflösung  von  1 Tbl.  Nitrobenzol  in  8 bis  10  TUln.  starken 
Alkohols,  mit  1 Thl.  festem  Kalihydrat  versetzt,  färbt  sich  sogleich  brann- 
roth  und  erhitzt  sich  bis  zum  Slfcden.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  einige 
Minuten  auf  dieser  Temperatur  und  lässt  erkalten.  Das  Azoxybenzid 
scheidet  sich  dann  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  in  gelben  Krystalien  ab. 
Man  erhält  noch  mehr  davon,  wenn  man  die  abgegossene  Mutterlauge 
durch  Destillation  concentrirt,  bis  sie  sich  in  zwei  Flüssigkeiten  getheilt 
hat,  eine  obere  bmunc,  ölähnliche,  und  eine  untere  wässerige,  welche 
Kalihydrat,  kohlensaures  Kali  und  ein  braunes  in  Alkohol  fast  unlösliches 
Kalisalz  enthält.  Die  obere  davon  abgenommene,  und  durch  Schütteln 
mit  Wasser  gereinigte  Flüssigkcitsschicht  erstarrt  dann  nach  einigen 
Stunden  zu  einer  Masse  nadelförmiger  Krystallc  von  Azoxybenzid,  welche 
durch  Umkrystallisircn  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden.  Die 
braune  Materie,  welche  ihnen  oft  hartnäckig  anlmngt,  wird  durch  Ein- 
leiten von  etwas  Chlor  in  die  warme  alkoholische  Lösung  leicht  zerstört. 

Was  bei  obiger  Zersetzung  neben  dem  Azoxybenzid  entsteht,  und 


*)  Zinin,  Journ.  ttlr  prakt.  Chemie,  Bd.  36,  S.  98;  Berzelius,  Jahresbericht, 
Bd.  26,  S.  809.  — Laurent  und  Gerhardt,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  75,  S.  70. 
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wohin  die  drei  SauerstofTdquivalente  gelangen,  welche  das  Nitrobenzol 
mehr  enthält,  ist  nicht  ermittelt.  Laurent  und  Gerhardt  vermuthcn, 
dass  die  braunrothe  Flüssigkeit,  woraus  sich  auf  Zusatz  von  Säuren 
ein  Körper  von  derselben  Farbe  in  Flocken  abscheidet,  das  Kalisalz 
einer  eigentümlichen  schwarzen  Säure  enthalte.  HoTijiann’s1)  Beob- 
achtungen zu  Folge  scheint  dabei  gleichzeitig  auch  Oxalsäure  gebildet 
zu  werden.  — Nach  Zinin  erhält  man  etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht 
des  zersetzten  Nitrobenzols  an  Azoxybenzid. 

Es  bildet  vierseitige,  glänzende,  schwefelgelbe  Nadeln,  welche  aus 
der  Lösung  in  Aether  oft  in  einer  Länge  von  1 Zoll  und  1 s Linie  stark 
anschiefscn.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  reagirt  neutral,  schmilzt  bei  36°,  und 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystullinischen  Masse.  Der  trocke- 
nen Destillation  unterworfen  wird  es  zerlegt,  und  liefert  anfangs  ein  öl- 
artiges, rothbraunes  Destillat,  welches  in  der  Vorlage  butterähnlich  erstarrt, 
ein  Gemenge  von  Azobenzid  und  Anilin.  Zuletzt  sublimirt  blofs  Azo- 
benzid  ohne  Beimengung  von  Anilin.  Welche  Verbindung  hierbei  der 
Sauerstoff  des  Azoxybenzids  pingeht,  ist  nicht  ermittelt.  — Kochende, 
sowohl  wässerige  als  alkoholische  Kalilösung,  verdünnte  Säuren  und 
Chlor  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Azoxybenzid.  Coneentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  mit  brandgelber  Farbe,  Wasser  scheidet  es  daraus  als 
grünliches,  hernach  erstarrendes  Oel  wieder  ab.  Durch  Behandlung  mit 
Schwefelammomum  verwandelt  es  sich  wie  das  Azobenzid  in  Benzidin 
(Laurent  und  Gerhardt).  Kochende  Salpetersäure  verwandelt  es  in 

Nit r oazoxy  benzid  : CMH9(Nü4) ,NjOä  (Laurent  und  Ger- 
hardt), eine  gelbe,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  wenig  lösliche, 
daraus  in  gelben  krystallinischen  Flocken  sich  abscheidende  Substanz. 
Aus  heifser  Salpetersäure,  worin  sie  in  ziemlicher  Menge  löslich  ist, 
schiefst  sie  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  an.  Von  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  sie  in  der  Wärme  mit  rothbrauner  Farbe  leicht  gelöst.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  schlägt  sich  dann  ein  gelblich  rothes  Pulver 
nieder,  welches,  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt,  darauf  getrocknet, 
aus  kochendem  Terpenthinöl  umkrystallisirt  und  dann  mit  Aether  ge- 
waschen, eine  der  Formel : CS4  Hg  N3  Os  nahe  kommende  Zusammensetzung 
besitzt.  Dieser  orangerothe  Körper  ist  in  Alkohol  und  Aether  beinahe 
unlöslich,  er  wird  beim  Erhitzen  leicht  zerstört.  — Während  jener  Zer- 
setzung des  Nitroazoxybenzids  durch  alkoholische  Kalilauge  wird  kein 
Ammoniak  frei,  nach  länger  fortgesetztem  Kochen  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  schöne  blaue  Farbe  an,  welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder 
verschwindet. 

Brom  scheint  eine  ähnliche  Einwirkung  auf  das  Azoxybenzid  aus- 
zuüben, wie  Salpetersäure.  Es  verwandelt  dasselbe  in  eine  bromhaltige, 
gelbliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  leicht  schmelzbare,  und  beim  Erkal- 
ten in  krystallinischen  Warzen  wieder  erstarrende  Substanz. 

Welche  der  beiden  Formeln:  Cla  H,  N O oder  C14  H10  N a 02  die 
empirische  Zusammensetzung  des  Azoxybenzids  ausdrückt,  ist  noch 
zweifelhaft.  Für  letztere  scheint  zwar  die  Zusammensetzung  des  Nitro- 
azoxybenzids: Cs4  H9  (t\  04)  Os  zu  sprechen;  doch  lässt  sich  dieser 
Körper  auch  als  eine  Doppolverbindung  = C1SH5N0-+-C1SH4(N04)0 
betrachten.  U.  K. 


')  Annalen  der  Chemie.  Bd.  54,  S.  28. 
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Badeschwamm. 


B. 

* Badeschwamm.  Bisher  hat  man  die  Hauptsubstanz  des 
Badeschwammes  für  eine  besondere  Art  Hornsubstanz  gehalten  und  in 
dem  Rückstände,  welchen  derselbe  beim  Verkohlen  lässt,  sind  aufser  an- 
dern Salzen  auch  Verbindungen  von  Jod  und  Brom  nachgewiesen.  Nach 
den.  Untersuchungen  von  Croockewit')  ist  indess  die  Substanz  des  Bade- 
schwamms eine  Verbindung  des  von  Mulder  in  der  Seide  und  in  den 
Herbstfaden  entdeckten  Fibroins  (vergl.  d.  Art.)  mit  Jod,  Schwefel  und 
Phosphor  nach  der  Formel: 

20  (C,9ft3I  Ng017)  -}-  ISjPj. 

Das  Verfahren,  welches  Croockewit  bei  der  Untersuchung  be- 
folgte, war  folgendes:  Die  Schwämme  wurden  zur  Zerkleinerung  der 
darin  befindlichen  Steine  längere  Zeit  mit  einem  Hammer  geklopft,  dann 
sehr  fein  zerschnitten,  im  Mörser  zerstolsen  und  durch  ein  Sieb  von 
allem  Staube  beireit.  Darnach  folgte  ein  wiederholtes  Auskochen  mit 
Acther  und  Alkohol,  dann  mit  Wasser.  Zuletzt  wurde  die  Schwamm- 
substanz noch  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  steinige  Substanzen 
aufzulösen,  ausgewaschen  und  getrocknet.  So  vorbereitet  diente  sie  zur 
Analyse.  Das  Jod  wurde  qualitativ  nachgewiesen,  indem  man  den  gerei- 
nigten Schwamm  mit  Aetzkali  schmolz,  bis  sich  keine  Gase  mehr  ent- 
wickelten, hierauf  die  Kohle  mit  Wasser  auszog  und  zu  der  Flüssigkeit 
erst  Stärkekleister,  dann  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzufügte.  Die 
quantitative  Bestimmung  geschah  durch  Verbrennung  des  Schwammes 
mit  Aetzkali  und  Extrahirung  des  geglühten  Rückstandes  mit  Alkohol. 
Die  beim  Verdunsten  des  Alkohols  ausgeschiedene  Salzmasse  wurde  in 
Wasser  gelöst,  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  das  Jod  durch 
salpetersaures  Palladiumoxydul  gefällt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde  gereinigter  Schwamm  mit 
einem  Gemisch  von  Salpeter  und  Kochsalz  verbrannt,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  und  dann 
mit  Chlorbaryum  gefallt. 

Der  Phosphorgehalt  wurde  auf  die  Art  bestimmt,  dass  man  eine 
eben  so  gewonnene  Flüssigkeit  mit  der  Auflösung  einer  gewogenen  Menge 
Eisen  in  Salpetersäure  versetzte  und  dann  mit  Ammoniak  fällte.  Aus 
dem  Phosphorsäuregehalt  des  Niederschlags  wurde  der  Phosphor  berechnet. 

Der  nach  einigen  Chemikern  nicht  unbedeutende  Bromgehalt  der 
Schwammsubstanz  ist  Crooockewit  entgangen.  Uebrigens  zeigte  sie 
folgendes  Verhalten:  In  verdünnter  Kalilauge  war  sie  uuflöslieli,  doch 
nicht  ohne  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  mehr  oder  weniger  zer- 
setzt zu  werden.  Die  alkalische  Flüssigkeit  gab  bei  der  Neutralisation 
zuweilen  einen  Niederschlag.  Nach  dem  Filtriren  wurde  sie  durch  essig- 
saures Kupferoxyd  gefällt.  Nach  Absonderung  des  Niederschlags,  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Kupfersaizcs  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Kali  entstand  in  der  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag  mit  Bleizucker.  Zuletzt  konnte  durch  Ammoniak  noch  ein 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  43 — 56. 


Digitized  by  Google 


Badiansäure.  — Baldrianöl.  433 

Bleisalz  gefällt  werden.  — Ammoniak  wirkte  nicht  auf  den  Schwamm. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löste  dieselbe  nach  einiger  Zeit  mit  brauner 
Farbe  auf.  Diese  Auflösung  wurde  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Kali 
nicht  getrübt,  wohl  aber  von  Gallusinfusion.  — Salpetersäure  und  Salz- 
säure lösten  den  Schwamm  ebenfalls  auf,  Essigsäure  aber  nicht. 

Dies  alles  sind  Reactionen,  welche  auch  dem  Fibroin  der  Seide  zu 
kommen. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  Auflösung  von  Schwammsubstanz  in  Kali, 
welche  zuvor  mit  Salzsäure  beinahe  neutralisirt  worden  ist,  so  durchläuft 
die  Flüssigkeit  eine  Reihe  von  Farbenveränderungen  und  die  Reaction 
endigt  mit  der  Abscheidung  einer  weifsen  käseartigen  Materie,  welche 
bei  30°  getrocknet,  goldgelb  wird.  Ihre  Zusammensetzung  variirt  je  nach 
der  geringer  oder  stärker  zersetzenden  Einwirkung,  welche  das  Kali  auf 
die  Schwammsubstanz  ausgeübt.  Wp. 

Badiansäure,  syn.  mit  Anisylsäure,  (s.  d.  Suppl.). 

Baldrianöl,  Valerianöl1).  Dieses Oel  soll,  nach  Hurault, 
nicht  in  den  Baldrianwurzeln  präexistiren , sondern  erst  durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  dieselben  entstehen.  Das  frische  unrectificirte 
Oel  ist  neutral,  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  es  fängt  bei  160°  an 
zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  aber  schnell  über  200°.  — An  der  Luft 
verharzt  das  Oel  sich  schnell,  und  nimmt  dadurch  erst  den  ihm  gewöhn- 
lichen penetranten  Geruch  an.  Das  rohe  Oel  ist  ein  Gemenge  von  wenig- 
stens fünf  verschiedenen  Substanzen,  deren  Menge  nach  Alter,  Ort  der 
Aufbewahrung  u.  s.  w.  wechselt.  Die  zwei  wichtigsten  dieser  Bestand- 
theile  sind  ein  sauerstoffireies  Oel,  das  Bomeen,  und  ein  sauerstoffhaltiger, 
das  Valerol.  Die  weniger  wesentlichen  Bestandtheile,  Valeriansäure,  ein 
Harz  und  eine  Campherart,  sind  durch  Einfluss  von  Luft  und  Feuchtig- 
keit auf  die  ersteren  wohl  erst  entstanden. 

Bomeen.  Man  erhält  es  unrein,  wenn  man  das  rohe  Baldrianöl 
für  sich  destillirt  und  die  flüchtigen  Theile  gesondert  auffängt.  Um  es 
zu  reinigen , setzt  man  es  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat 
in  einer  tubulirten  Retorte  aus,  worauf  das  Bomeen  sogleich  als  eir.  farb- 
loses Oel  übergeht.  Formel:  Cä0 H,6. 

Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  = 4,6  oder  1 Vol.  enthält  5 Vol. 
Kohlenstoff  und  8 Vol.  Wasserstoff,  wie  das  Terpenthinöl.  — Das  Oel 
ist  leichter  als  Wasser,  riecht  dem  Terpenthinöl  ähnlich,  doch  angenehmer, 
sein  Siedpunkt  liegt  bei  160°.  — Mit  Salzsäure  bildet  es  eine  krystalli- 
nische  Verbindung.  — Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  das  Bomeen 
nicht  verändert.  Wird  es  einige  Zeit  der  Einwirkung  von  Kalilauge 
überlassen,  so  verwandelt  es  sich  allmälig  in  eine  Substanz,  welche  alle 
Eigenschaften  des  von  Pelouze  untersuchten  Borneo- Camphers  (s.  Bd.  II, 
S.  56),  und  dessen  Zusammensetzung  = CM  H18  03  hat;  dieser  Körper 
entsteht  noch  schneller,  wenn  Kali  und  Borneen  in  wässerigem  Alkohol 
gelöst  auf  einander  wirken.  Man  kann  diesen  Campher  oder  das  B o r n e o 1 
(wie  Gerhardt  ihn  nennt)  durch  Destillation  der  wässerigen  alkalischen 
Flüssigkeit  erhalten,  oder  auch  durch  Vermischen  der  wcingeistigen  Lö- 
sung von  Kali  und  Bomeen  mit  Wasser  abscheiden.  — Das  Bomeol, 


')  Gerhardt,  ln  Annal.  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  VTI,  pag.  276;  Annalen 
der  Chemie,  Bd.  45,  S.  49. 
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welches  aus  den  Elementen  des  Bomeens  und  des  Wassers  entsteht 
(CS0H16  -f-  2 HO  = C30  Hlg  Os)  ist  dieselbe  Substanz,  die  sich  im  Bal- 
drianöl findet,  hier  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Feuchtigkeit,  die 
sehr  schwer  davon  zu  trennen  ist.  Durch  Erhitzen  des  Bomeols  mit  Sal- 
petersäure und  Versetzen  mit  Wasser  erhält  man  weifse  Flocken  von  ge- 
wöhnlichem (Laurineen-)  Campher  = C30 H,e ()9,  dessen  Bildung  aus 
dem  Bomeol  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure  sich  leicht  erklärt. 

Der  zweite,  weniger  fluchtige  Hauptbestandtheil  des  Baldrianöls  ist 
das  Valerol,  welches  man  erhält,  wenn  man  bei  der  Rectiflcation  des 
rohen  Oels  das  bei  200°  Uebergehende  für  sich  auffängt  und  in  einem 
langsamen  Strom  von  Kohlensäure  rectificirt,  wobei  wieder  die  flüchtigeren 
Theile  als  weniger  rein  gesondert  aufgesammelt  werden;  ist  es  frei  von 
Kohlenwasserstoff,  so  muss  es  in  Eis  vollständig  erstarren. 

Die  Formel  des  Valerols  ist:  C,3Ht0Os. 

Das  Valerol  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  etwas  unter  0°  er- 
starrt, und  dann  farblose  Prismen  bildet,  die  erst  bei  -(-  20°  schmelzen; 
es  ist  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  riecht  schwach  nach  Heu , durchaus  nicht  nach  Baldrian ; 
an  der  Lufl  absorbirt  es  Sauerstoff,  und  bildet  Valeriansäure,  welche  sich 
durch  den  Geruch  erkennen  lässt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  der 
Kälte  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  in  eine  harzige  Substanz  verwandelt. 
In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blutrother  Farbe,  Wasser  fällt  aus  der 
Lösung  einen  Theil  des  Valerols,  ein  anderer  Theil  hat  sich  mit  der 
Schwefelsäure  zu  einer  gepaarten  Säure  vereinigt,  deren  Bleisalz  eine 
gummiähnliche  Masse  giebt. 

Kalilauge  verändert  das  Valerol  nicht,  in  schmelzendes  Kalihydrat 
getropft  folgt  augenblicklich  Zersetzung,  indem  sich  Wasserstoff  entwickelt, 
und  kohlensaures  und  valeriansaures  Kali  gebildet  wird. 
ci*B10Oa  + 3KO  + 5 HO  = KO.C,0H9Os+2(KO.CO2)-f6H. 

Valerol  Valeriansäure.  Ft. 

* Baldriansäure  und  Baldriansaure  Salze, 
s.  Bd.  I,  und  Valeriansäure. 

Bale  in.  Mit  diesem  Namen  hat  v.  Kerkhoff  die  reine  Horn- 
substanz des  sogenannten  Fischbeins  belegt,  welche,  nach  Mulder,  zu 
den  schwefelhaltigen  Proteinkörpern  gehört  und  folgende  Zusammensetzung 
hat:  Ct0,g  B#,g  S3  ,#  (?)  Früher  hat  Saussure  den  Wall- 
rath eben  so  benannt.  Wp. 

Balsam,  canadischer,  s.  Terpenthin,  cana- 
d i s c h e r. 

•Balsam  de  Mecca,  Meccabalsam.  Es  giebt 

wahrscheinlich  drei  Arten  desselben.  Der  schönste  und  theuerste, 
welcher  höchst  angenehm  riecht  und  wohl  nur  im  Orient  verbraucht  wird, 
soll  in  klaren,  farblosen  Tropfen  aus  den  Blüthen  von  Balsamodendron 
güeadente  ausschwitzen.  Eine  geringere  Sorte  fliefst  freiwillig  oder  nach 
gemachten  Einschnitten  aus  den  jungen  Aesten  der  Pflanze.  Sie  ist 
dünnflüssig,  blassgclb,  trübe  wie  Mandelsyrup  und  riecht  sehr  angenehm 
nach  Rosmarin  und  Citronen.  Der  Geschmack  ist  bitterlich  scharf.  An 
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der  Luft  erhärtet  dieser  Balsam  allmälig  ganz  und  wird  durchsichtiger. 
Die  dritte  Sorte  wird  durch  Auskochen  des  Holzes  und  der  Zweige  mit 
Wasser  erhalten.  Sie  ist  etwas  dickflüssiger  als  Copaivabalsam , wird, 
in  der  Hand  gerieben,  seifenartig  weifs  und  bildet,  auf  Wasser  getropft, 
eine  Haut,  welche  sich  mit  einer  Federfahne  leicht  abnehmen  lässt.  Spiri- 
tus löst  diesen  Balsam  nur  theilweise  und  hinterlässt  eine  durchsichtige, 
wohlriechende  Substanz,  von  welcher  warmer  Alkohol  von  0,815  zwei 
Drittel  auflöst.  Der  Rest  ist  eine  flockige,  fadenziehende  Substanz. 

Tromrasdorf  fand  einen  von  Petersburg  ab  in  den  Handel  gebrach- 
ten Meccabalsam  zusammengesetzt  aus  ätherischem  Oel,  30,0  Procent; 
Hartharz,  6,0  Procent;  Weichharz,  4,0  Procent;  bitterem  Farbstoff1, 
0,4  Procent. 

Das  ätherische  Oel  war  farblos,  roch  sehr  angenehm  und  schmeckte 
scharf.  Es  war  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl  und  fetten  Oelen  löslich  und 
explodirte  nicht  mit  Jod.  Schwefelsäure  löste  es  mit  dunkelrother  Fär- 
bung auf  und  verharzte  es.  Ebenso  Salpetersäure.  Alkalien  wirkten 
nicht  darauf. 

Wurde  der  Destillationsrückstand  mit  starkem  Alkohol  in  der  Wärme 
behandelt,  so  löste  sich  das  Hartharz  auf,  das  weiche  Harz  blieb  zurück. 
Jenes  war  honiggelb,  durchsichtig,  brüchig  und  leicht  zu  pulvern.  Spccif. 
Gewicht  ==  1,333.  Es  erweichte  bei  44°  und  schmolz  vollständig 
bei  -}-  90°.  Aufser  in  Alkohol  war  es  auch  in  Aether,  fetten  und  äthe- 
rischen Oelen  löslich.  Schwefelsäure  löste  dasselbe  mit  dunkelrother 
Färbt?  auf,  concentrirtc  Salpetersäure  bildete  damit  Oxalsäure  und  eine 
gelbe,  salbenartige  Substanz.  Mit  Alkalien  gab  es  wahrscheinlich  Ver- 
bindungen, welche  in  freiem  Alkali  unlöslich  sind. 

Das  Weichharz  war  braun  und  klebrig,  die  Klebrigkeit  verlor  sich 
aber  nach  und  nach.  Es  hatte  weder  Geruch  noch  Geschmack,  erweichte 
nach  dem  Austrocknen  bei  -f-  100°  und  schmolz  vollständig  bei  -j-  112°. 
ln  fetten  und  flüchtigen  Oelen  war  es  löslich,  aber  nicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Alkalien  und  concentrirte  Schwefelsäure  griffen  es  nicht  an, 
Salpetersäure  blähte  es  auf  und  machte  es  zerreiblich. 

Bonastre  hat  auch  den  Meccabalsam  untersucht.  Er  fand  darin 


flüchtiges,  angenehm  riechendes  Oel 10,0 

braunes,  bitteres,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Extract  . . 4,0 

saures,  in  Alkohol  lösliches,  nicht  erhärtendes  Harz 70,0 

weifsgraues,  steifes,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Harz  ....  12,0 
eine  saure  Substanz  und  Unreinigkeiten 4,0. 


Eine  mögliche  Verfälschung  des  Meccabalsams  mit  canadischem 
Terpcnthin  soll  man,  nach  Bonastre,  daran  erkennen,  dass  letzterer  nach 
Abdestillation  des  Oels  ein  trockenes,  pulverisirbares  Harz  hinterlässt, 
was  mit  dem  Meccabalsam  nicht  der  Fall  ist 

Ein  alter,  aus  den  ägyptischen  Gräbern  hergebrachter  Balsam  war 
nur  in  der  Wärme  flüssig  und  wohlriechend.  Aetherisches  Oel  fand  sich 
nicht  mehr  darin,  aber  freie  Essigsäure.  In  dem  braunen,  weichen  Harze 
bemerkte  man  weifse,  krystallinische  Körnchen.  Wp. 

♦Bals  am,  peruanischer1).  Der  schwarze  pemunische 
Ratsam  wird  nach  Berluz  und  Salle  nicht  durch  Auskochen  der  Stamm- 


>)  C-.mptes  rendos,  1838.  Scc.  Sem.  Nr.  20.  Anntles  de  Chimie  et  de  Physik, 
18S9.  Fevr.  p.  180  — 204.  Oversight  *f  kongl.  danske  Vidensksberae»  Forhsodl. 
1849,  p.  9. 
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rinde  und  Zweige  von  Myroxylon  peruiferum  gewonnen,  sondern  er  kommt 
von  einer  Liane,  welche  sich  nur  auf  einem  beschränkten  Bezirke  von 
Guatimala  findet.  Die  den  Kern  der  Frucht  dieses  Baumes  umgebende 
Hülle  enthält  zwei  Schläuche,  in  deren  jedem  sich  etwa  40  — 50  Centi- 
gramme  Balsam  fertig  gebildet  vorfinden.  Peruanischer  Balsam  heifst  er 
blofs  deshalb,  weil  er  von  Peru  aus  in  den  Handel  kommt.  Frisch  soll 
er  sehr  dünnflüssig  und  dunkelbraun  seyn. 

Guibourt  stellt  obige  Angaben  in  Abrede.  Nach  den  ihm  zuge- 
kommenen Nachrichten  wird  der  Perubalsam  auf  der  Küste  von  San 
Sonate  durch  Einschnitte  in  den  Stamm  einer  Myrospermum-Art  gewon- 
nen. Die  Früchte  dieses  Baums  enthielten  zwar  auch  im  Mesocarpium 
ein  wenig  gelblichen  Balsam,  doch  würde  die  Quantität  desselben  für  den 
Handel  längst  nicht  ausreichen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Fremy  enthält  der  schwarze  Peru- 
balsam des  Handels  folgende  Substanzen  in  wechselndem  Mengenverhält- 
niss:  ein  eigenthümliches  Oel  (Perubalsamöl),  welches  er  Cinnamein 
nennt,  Zimmtsäure,  Harz  und  einen  krystallisirbaren  Stoff,  von  Fremy 
Metacinnamein  genannt. 

Löst  man  den  Balsam  in  Alkohol  und  setzt  eine  weingeistige  Kali- 
lösung zu,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  von  Kali  mit  Harz  nieder 
und  das  Cinnamein  oder  Perubalsamöl  bleibt  in  Auflösung.  Durch  Ver- 
mischung der  Flüssigkeit  mit  Wasser  scheidet  es  sich  ab,  die  vorhandene 
Zimmtsäure  aber  findet  sich  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  an  Kali  gebun- 
den. Man  reinigt  das  Oel  nicht  nur  durch  Auflösen  in  Steinöl  und  Ver- 
flüchtigen des  letztem,  sondern  auch  durch  starke  Abkühlung  und  Wieder- 
auflösen in  schwachem  Alkohol  von  dem  krystallinischen  Metacinnamein. 
Darnach  hat  es  dio  Formel  C5j  H2g  08. 

Durch  Behandlung  mit  eoncentrirter  Kalilauge  wird  das  Cinnamein 
zersetzt  in  Zimmtsäure  und  ein  leichtes,  flüchtiges  Oel,  welches  Fremy 
Peruvin  nennt  und  dessen  Formel  Ctg  H)3  03  ist. 

Das  Metacinnamein,  jener  krystallinische  Körper,  welcher  sich  durch 
Abkühlung  aus  dem  Balsam  abscheiden  lässt,  hat  die  Zusammensetzung 
Clgifg04  oder  C|gH7Os.H  und  ist  demnach  Isomerisch  mit  Cinn- 
amyl Wasserstoff.  Von  Kali  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
in  zimmtsanres  Kali  verwandelt.  Eine  gleiche  Umbildung  erleidet  es 
durch  die  Luft  und  dadurch  erklärt  sich  die  Gegenwart  der  Zimmtsäure 
im  Perubalsam,  so  wie  der  Umstand,  dass  das  Metacinnamein  zuweilen 
ganz  darin  fehlt. 

Plantamour’s  Untersuchungen  des  Perubalsams  haben  andere 
Resultate  gegeben.  Freilich  wurden  sie  auch  anders  angestellt.  Der 
Balsam  wurde  nämlich  mit  Kalilauge  verseift,  das  bei  Auflösung  der 
Seife  in  Wasser  sich  auf  der  Oberfläche  abscheidende  ölige  Cinnamein 
wurde  abgenommen  und  so  lange  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen, 
bis  es  hellröthlich  war  und  beim  Verdunsten  des  Alkohols  kein  Harz 
mehr  absetzte.  So  gereinigt  hatte  es  die  Formel:  CjgHjgOg. 

Es  setzte  beim  Abkfihlen  niemals  Metacinnamein  ab.  Mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  bildete  es  eine  gelbe,  weiche,  wohlriechende  Seife,  bei 
deren  Auflösung  in  Wasser  sich  eine  Oelschicht  abschied.  Beim  Destilli- 
ren  der  Mischung  ging  zuerst  ein  schweres,  klares,  aromatisches  Oel  über; 
wurde  die  Destillation  unter  Zusatz  von  Wasser  fortgesetzt,  so  kam  spä- 
ter eine  leichte  Flüssigkeit  von  weniger  aromatischem  Gerüche.  Die 
schwere  Flüssigkeit  hatte  nach  der  Rectification  über  Chlorcalcium  die 
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Zusammensetzung  0M  fltl  04  und  war  demnach  nichts  anderes,  als  Zimmt- 
säureäther,  zu  dessen  Bildung  sich  allerdings  die  Elemente,  Zimmtsäure 
und  Alkohol  vorfanden,  der  aber  merkwürdiger  Weise  durch  das  anwe- 
sende Kali  nicht  zersetzt  worden  war. 

Das  leichte  Liquidum  entsprach  Fremy’s  Peruvin.  Der  trockene 
Rückstand  in  der  Retorte  gab,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsaure  ver- 
setzt, zuerst  einen  Niederschlag  von  Zimmtsäure,  durch  Abdampfen  der 
Mutterlauge  schieden  sich  später  blumenkohlähnliche  Krystalle  einer  an- 
dern Säure  ab,  welche  Plantamour  Kohlenbenzoesänre  (Myroxylsäure) 
nennt  (s.  d.  Art.). 

Da  das  Auftreten  des  Zimmtäthers  bei  den  Versuchen  von  Planta- 
mour immer  etwas  Räthselhaftes  hat,  so  sind  von  Scharling  Unter- 
suchungen angestellt,  ob  derselbe  sich  aus  dem  Perubalsam  auch  ohne 
Concurrenz  von  Alkohol  darstellen  lasse.  Bei  der  Destillation  des  Bal- 
sams mit  'Wasser  erhielt  er  keinen  Zimmtäther,  überhaupt  keinen  flüchti- 
gen ölartigen  Körper,  selbst  wenn  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  durch 
Kochsalz  oder  Chlorzink  bedeutend  erhöht  wurde.  Eben  so  wenig  fand 
er  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Balsams  für 
sich  oder  mit  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron.  Wurde  aber  1 Thl. 
Balsam  mit  2 Thln.  Kalilauge  geschüttelt,  so  schied  sich  nach  24  Stun- 
den Cinnamein  ab,  welches  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kali  xantbogen- 
saures  Kali  bildete,  eine  Reaction,  welche,  nach  Scharling,  allen  zusam- 
mengesetzten Aetherarten  zukommt.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches 
von  1 Thl.  Balsam  mit  2 Thln.  Kalilauge  von  1,8  specif.  Gewicht,  wel- 
ches 24  Stunden  gestanden,  gingen  mit  dem  Wasser  zwei  ölige  Körper 
über,  ein  leichter  und  ein  schwerer,  welche  ebenfalls  beide  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Kali  erstarrten  und  xanthogensaures  Kali  gaben.  Die 
schwere  Flüssigkeit  erwies  sich  auch  nach  andern  Reactionen  wirklich 
als  Zimmtäther  und  demnach  wäre  allerdings  Alkohol  zur  Bildung  eines 
zusammengesetzten  Aethers  nicht  durchaus  nothwendig. 

Scharling  betrachtet  Fremy’s  Cinnamein  (=C4SHä6Og)  als  eine 
Verbindung  von  1 At.  Zimmtäther  mit  2 At.  des  Plantamour’schen 
Cinnameins  = 2 (C16  B7  04)  -{-  CM  Bts  04.  Die  Bildung  des  Zimrat- 
äthers  hätte  demnach  ihren  Grund  einfach  in  der  Abscheidung  desselben 
von  dem  letztem  Körper.  Dabei  bleibt  es  indess  immer  noch  unerklärt, 
warum  das  Kali  den  Zimmtäther  nicht  zersetzt. 

Was  das  leichtere,  durch  Destillation  des  Balsams  mit  Kali  erhaltene 
Oel  betrifft,  so  leitet  Scharling  die  Bildung  des  xanthogensauren  Kalis 
aus  demselben  nicht  von  eingemengtem  Zimmtäther  ab,  sondern  er  sieht 
diese  Substanz  selbst  als  einen  zusammengesetzten  Aether  an,  bestehend 
aus  C4  Hä  0 -f-  C3S  H|9Oj,  entsprechend  2 At.  des  Peruvins  von  Fremy 
und  Plantamour.  Wp. 

* Balsam  de  Tolu1).  Nach  den  V ersuchen  von  Fremy 
verhält  sich  der  Tolubalsam  fast  ganz  wie  Perubalsam.  Deville  hat 
dies  nicht  bestätigt. 

Es  kommen  mehrere  Arten  des  Tolubalsams  im  Handel  vor,  die 
zwar  an  Consistenz  und  Durchsichtigkeit  verschieden  sind,  aber  nach 
Deville  ein  gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen.  Dieser  Chemiker 


’)  Campte»  renda»,  T.  XXIV.  p.  114  — 616.  Annnl.  de  Chimie  et  de  Phy».  [:i] 
1841.  Oct.  p.  151—195. 
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hat  aus  dem  Tolubalsam  folgende  Substanzen  dargestellt:  1)  einen  flüs- 
sigen Kohlenwasserstoff  nach  der  Formel  C2t  , den  er  Tolen  nennt 
(vergl.  d.  Art.);  2)  Benzoesäure  und  Zimmtsäure;  8)  Cinnamein ; 4) 
Harz;  5)  Benzoeäther  und  einen  Körper,  welchen  er  Benzoen  (Tolnol 
s.  d.)  nennt.  Die  beiden  letztem  sind  Producte  der  trockenen  Destillation. 

Vielleicht  kommt  in  dem  Balsam  auch  noch  ein  mit  Benzoylwasser- 
stoff  isomerer  Körper  vor. 

Bei  der  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser  erhält  man  eine 
geringe  Menge  flüchtiges  Oel,  welches  an  der  Luft  Benzoesäure  absetzt 
und  dann  durch  Verharzung  ganz  fest  wird.  Es  ist  ein  Gemisch  von 
mehreren  Substanzen.  Beim  Erhitzen  desselben  bis  -j-  160°  destillirt  zu- 
nächst das  Tolen,  welches  nach  der  Rectification  über  Kali  bei  -f-  170° 
siedet  und  mit  Walter’s  Cedren  polymer  ist.  Nachdem  das  Tolen 
übergegangen,  erscheinen  in  der  Vorlage  Krystalle  von  Benzoesäure  und 
zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  ein  zäher  Rückstand , welcher  auf  Papier 
Flecke  macht,  mit  Alkalien  sich  theilweise  verbindet  und  bei  -j-  340° 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Was  bei  -f-  840°  — 350°  übergeht, 
hat  die  Zusammensetzung  des  Cinnameins. 

Vielleicht  enthält  das  Toluol  auch  noch  andere  Körper.  Sammelt 
man  nämlich  bei  der  Rectification  des  Tolens  die  letzten  Portionen,  welche 
bei  -f-  150°  übergehen,  so  haben  diese  die  Zusammensetzung  eines  Tolen- 
hydrats.  Die  Benzoesäure  ist  vielleicht  nur  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gerissen oder  aus  einem  dem  Benzoylwasserstoff  isomeren  Körper  gebildet. 

Die  freien  Säuren  des  Balsams  lassen  sich  auf  verschiedene  Art  aus- 
zichen.  Lässt  man  denselben  längere  Zeit  mit  heifsem  Wasser  stehen, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  lotztern  Zimmtsäure  ab.  Behandelt 
man  den  Balsam,  besonders  solchen,  der  sehr  zähe  ist,  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  so  färbt  er  sich  ziegelroth  und  man  erhält  eine 
grüngelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  Chlorcalcium  Harzkalk  und  kohlen- 
sauren Kalk  niederschlägt.  Die  entfärbte  Flüssigkeit  lässt  dann  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  einen  Niederschlag  fallen,  welcher  in  seiner  Zusam- 
mensetzung der  Benzoesäure  sehr  nahe  kommt.  Von  Kalilauge  wird  der 
Balsam  gänzlich  aufgelöst.  Wird  diese  Auflösung  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt, mit  Chlorcaleium  und  dann  mit  Salzsäure  gefallt,  so  besteht  der 
durch  letztere  entstandene  Niederschlag  aus  Benzoesäure  und  Zimmt- 
säure, welche  aus  einer  heifsen  Lösung  in  Alkohol  gesondert  krystalli- 
siren  und  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen  lassen. 

Das  Harz  des  Tolubalsams  entspricht  der  Formel  C,8H10O5.  Man 
erhält  es  rein,  indem  man  den  Balsam  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst. 
Die  dabei  sich  abscheidenden  Tröpfchen  von  Tolen  werden  mit  Fliefs- 
papier  weggenommen.  Alsdann  wird  das  freie  Alkali  in  der  Auflösung 
mit  Kohlensäure  gesättigt,  wobei  sich  eine  Verbindung  des  Harzes  mit 
Kali  niederschlägt.  Der  Rest  des  noch  aufgelöst  gebliebenen  Harzes  wird 
mit  Chlorcaleium  gefällt.  Aus  beiden  Niederschlägen  scheidet  man  das 
Harz  durch  Salzsäure  ab.  Zu  fernerer  Reinigung  von  anhängendem 
Oel,  welches  dasselbe  bei  -(-  120°  weich  und  klebrig  macht,  wird  es  in 
Alkohol  aufgelöst  und  durch  Wasser  wieder  niedergeschlagen.  Darnach 
stellt  es  ein  rosenrothes  Pulver  dar,  welches  schwach  nach  Vanille  riecht 
und  seine  Farbe  leicht  verändert.  Es  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  entzündet  cs  sich. 

Wenn  man  den  bei  der  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser 
bleibenden  harzigen  Rückstand  an  der  Luft  erhitzt,  bis  er  ruhig  fliehst 
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und  dann  in  einer  geräumigen  Retorte  ferner  einer  starken  Hitze  aussetzt, 
so  geht  unter  regelmäfsigem  Kochen  eine  farblose,  zähe,  in  der  Vorlage 
krystallisirende  Substanz  über.  Die  Destillation  wird  nun  durch  starkes 
Aufblähen  des  Retorteninhalts  schwierig,  doch  geriith  derselbe  bei  öfterem 
Schütteln  der  Retorte  unter  gleichzeitiger  Erhöhung  der  Temperatur  noch- 
mals in  ruhigen  Fluss,  es  entwickelt  sich  viel  Gas,  wenig  Wasser  und 
zuletzt  destillirt  eine  schwere,  farblose,  dünne  Flüssigkeit.  Am  Ende 
bleibt  Kohle  mit  Harz  gemengt  zurück.  Die  Gase  sind  ein  Gemenge  von 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  die  krystallinische  Substanz  ist  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fast  reine  Benzoesäure  mit  etwas 
Zimmtsäurc;  das  flüssige  Destillat  besteht  aus  Benzoeäther  und  einem 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe,  den  Deville  Benzoen , Berzclius  aber, 
dem  Benzol  entsprechend,  Toluol  genannt  hat  (vergl.  d.  Art.). 

Das  Toluol  hat  die  Formel  Clt  Hg.  Man  trennt  es  von  dem 
Benzoeäther,  indem  man  das  rohe  Destillat  umdestillirt,  alles  unter  -j-  180® 
Uebergehende  für  sich  nimmt  und  dann  bei  -f-  130® — 140°,  zuletzt  auch 
noch  über  Aetzkali  rectificirt  und  mit  Chlorealcium  trocknet. 

Der  Tolubalsam  ist  zuletzt  von  E.  Kopp  untersucht.  Nach  diesem 
Chemiker  ist  die  Zusammensetzung  desselben  viel  einfacher,  als  sie  De- 
ville angegeben.  Er  enthält  nämlich  1)  Tolen,  für  welches  Kopp  die 
Formel  C,0  H4  vorzieht;  2)  Zimmtsäurc;  3)  ein  in  Weingeist  leicht  lös- 
liches Alphahnrz  = C3S  Hl9Og  ; 4)  ein  in  Weingeist  schwer  lösliches 
Betaharz  = C|gH)0Os  oder  C1B  HJ0  Ol0. 

Nach  Kopp  präexistirt  die  von  Deville  angegebene  Benzoesäure 
im  Tolnbalsam  nicht. 

Das  Alphaharz  ist  braun,  in  der  Kälte  spröde,  durchscheinend  nnd 
glänzend.  Es  schmilzt  bei  -|-  60®  und  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  dasselbe  purpurroth.  In  Kali- 
lauge gelöst,  oxydirt  es  sich  leicht  und  geht  in  das  Betaharz  über.  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  es  Toluol  und  Benzoesäure. 

Das  Betaharz  ist  gelbbraun,  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  erst 
über  -j-  100®  und  löst  sidi  nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  In  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  mit  violettrother,  in  Kalilauge  mit  dunkelbrauner 
Farbe.  Das  Gemenge  beider  Harze  liefert  bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure Kohlensäure,  salpetrige  Säure,  Stickstoffoxyd,  Bittermandelöl,  Blau- 
säure und  etwas  Benzoesäure,  nebst  einem  dieselbe  am  Krystallisiren 
hindernden  gelben,  harzigen  Farbstoffe,  welcher  durch  Destillation  zerstört 
werden  kann.  Darnach  erhält  man  reine  Benzoesäure  bis  zu  einem  Drittel 
des  angewandten  Harzes. 

Nach  Kopp  hat  der  Tolubalsam  ursprünglich  die  Formel  des  Alpha- 
harzes = C36  Hl9  Og.  Durch  Oxydation  bildet  sich  daraus  Zimmtsäure, 
Betaharz  und  Wasser:  C36Hl9Og  -j-  2 O = ClgHg04  -f~  C|gHl0£)s 

-f  HO. 

Das  Alphaharz  kann  leicht  Benzoesäure  liefern,  denn  ClgH10O5 
= C14  H604  -f-  2 H O -f-  Ct  Hs.  Dieser  Kohlenwasserstoff  giebt  vielleicht 
zur  Bildung  des  Tolens  Anlass.  B’p. 

Barium,  Bestimmung  und  Trennung  von 

anderen  Metallen.  Die  Unlöslichkeit  des  Schwefelsäuren  Ba- 
ryts bietet  ein  Mittel  dar,  den  Baryt  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure 
mit  der  grüfsten  Schärfe  zu  bestimmen.  Euthält  die  Flüssigkeit  zugleich 
Salpetersäure,  so  schlägt  sich  mit  dem  schwefelsauren  Baryt  fast  immer 
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salpetersaurer  Baryt  in  Form  eines  schwer  löslichen  Doppelsalzes  nieder, 
woraus  das  salpetersaure  Salz  selbst  durch  lange  anhaltendes  Auswaschen 
fast  nie  ganz  zu  entfernen  ist.  Die  Gegenwart  von  Salpetersäure  ist 
daher  bei  den  Fällungen  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  möglichst  zu  ver- 
meiden. Ist  aber  dieselbe  nicht  zu  umgehen,  so  verfahrt  man  am  besten 
auf  die  Weise,  dass  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  trocknet,  stark 
glüht,  dann  mit  Wasser  auskocht,  abermals  filtrirt  und  so  lange  auswäscht, 
bis  das  durchlaufende  Wasser  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Durch 
das  Glühen  wird  der  dem  schwefelsauren  Salz  beigemengte  salpetersaure 
Baryt  in  Aetzbaryt  verwandelt,  der  sich  dann  vom  unveränderten  schwefel- 
sauren Baryt  durch  kochendes  Wasser  leicht  trennen  lässt.  Auch  mit 
Chlorbarium  bildet  der  schwefelsaure  Baryt  ein  schwer  lösliches  Doppel- 
salz, wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  ersteren  durch  Schwefelsäure 
präcipitirt.  Die  Faltung  darf  daher  immer  nur  mit  gehörig  verdünnten 
Flüssigkeiten  vorgenommen  werden. 

Von  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  fällbaren 
Metallen  trennt  man  das  Barium  am  besten  durch  dieses  Gas,  vom  Eisen- 
oxyd und  der  Thonerde  durch  Ammoniak,  von  den  übrigen  durch  Schwer 
felammonium  fällbaren  Metallen  durch  letzteres,  welches  jedoch  frei  seyn 
muss  von  schwefelsaurem  Salz.  Aus  der  abfiltrirten  von  Schwefelammo- 
nium rasch  befreiten  Flüssigkeit  fällt  man  dann  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure. oder  wenn  gleichzeitig  Strontianerde  oder  Kalkerde  vorhanden  sind, 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  aus. 

Von  der  Strontianerde  trennt  man  den  Baryt  aus  der  gemeinschaft- 
lichen salzsauren  Lösung  am  genauesten  durch  frisch  bereitete  oder 
wenigstens  in  Glasgefäfscn  nicht  zu  lange  aufbewahrte  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt,  in  welchem 
das  im  Wasser  etwas  auflösliche  Kieselfluorbarium  ganz  unlöslich  ist.  Aus 
sehr  verdünnten  Auflösungen  setzt  sich  der  Niederschlag  erst  nach  einigen 
Stunden  vollständig  ab,  was  durch  Erhitzen  noch  beschleunigt  werden 
kann.  Er  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  ausgewaschen,  getrocknet 
und  gewogen,  und  der  Barytgehalt  aus  der  Formel:  8 BaF.2  SiF3  be- 
rechnet. 

Die  Methode,  den  Baryt  als  chromsauren  Baryt  mit  chromsauren 
Kali  zu  fällen,  womit  die  Strontiansalze  in  verdünnter  Lösung  keinen 
Niederschlag  erzeugen,  oder  die  trockenen  Chlormetalle  mit  Alkohol  zu 
behandeln,  welcher  nur  das  Chlorstrontium  auflöst,  geben  keine  so  genauen 
Resultate,  da  der  chromsaure  Baryt  im  Wasser  und  das  Chlorbarium  in 
Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Von  der  Kalkende  wird  der  Baryt  am  sichersten  durch  Fällung  der 
sehr  verdünnten  Auflösung  mit  Schwefelsäure  und  sorgfältiges  Auswaschen 
g^rennt.  Da  der  schwefelsaure  Kalk  in  heifsem  Wasser  nicht  löslicher 
ist  als  in  kaltem,  so  genügt  es,  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  zu 
waschen.  Die  Trennung  der  festen  Chlormetalle  durch  Alkohol,  welcher 
Chlorcalcium  auflöst,  -ist  viel  weniger  genau.  11.  K. 

Bariumoxysulfuret.  Beim  Aufbewahren  einer  Auflösung 
von  Schwefelbarium  in  heifsem  Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefäfs 
scheiden  sich  in  Folge  der  Umsetzung  des  Schwefelbariums  mit  den  Ele- 
menten des  Wassers  (s.  Art.  Bariumsulfuret)  zuerst  Krystalle  von 
Barythydrat  ab.  Die  darauf  folgende  erst  schuppige  und  dann  körnige 
Krystallisation  enthält  Verbindungen  (vielleicht  auch  nur  Gemenge)  von 
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Barythydrat  mit  wasserhaltigem  Schwefelbarium.  H.  Rose  fand  erster« 
approximativ  nach  der  Formel:  4 BaO  -J-  3 BnS  -J~  48  HO,  die  zweite 
der  Formel:  BaO  BaS  -(-  20  HO  entsprechend  zusammengesetzt. 

Die  tafelartigen  Krystalle  von  der  Form  eines  Hexagonaldodekae- 
ders mit  abgestumpften  Endecken,  welche  sich  aus  einer  nicht  zu  concen- 
trirten  Lösung  von  Schwefelbarium  in  heifscm  Wasser  nach  etwa  zwei 
Monate  langem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  abscheiden,  sind, 
nach  H.  Rose,  ein  anderes  Oxysulfuret  von  der  Zusammensetzung : 

BaO  -f-  3 BaS  28  HO).  Sämmtliche  Oxysulfuret«  -werden  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  derselben  Weise  wie  einfach  Schwefelbarium  in 
Bariumsulfhydrat  und  Barythydrat  zersetzt,  welches  letztere  bei  Anwen- 
dung einer  nicht  zu  grofsen  Menge  Wassers  nach  dem  Erkalten  heraus- 
krystallisirt.  //  £ 

Bariumoxyd  s.  Baryt. 

Bariumsul fhydrat:  Ba S . H S -f  x aq.  Bildet  sich  wie 
die  Sulfhydrate  der  Alkalimetalle  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Ba- 
rytwasser oder  von  einfach  Schwefelbarium  (wozu  die  rohe  durch  Glühen 
von  Schwerspathpulver  mit  Kohle  erhaltene,  mit  Wasser  ungerührte  Masse 
verwendet  werden  kann)  mit  Schwefelwasserstoff.  Dampft  man  darauf 
die  Lösung  bei  abgehaltenem  Zutritt  der  Luft  ab  und  lässt  erkalten,  so 
scheidet  sich  zuerst  Barythydrat  ab.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
Mutterlauge  fällt  ein  wenig  unterschwefligsaurer  Baryt  mit  Schwefel  nie- 
der; wird  darauf  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zu — 10°  abgekühlt, 
so  krystallisirt  das  Bariumsulfhydrat  in  vierseitigen  Säulen  aus.  Eine 
andere  von  H.  Rose  beobachtete  Bildungs weise  desselben  durch  Zer- 
setzung von  einfach  Schwefelbarium  mit  Wasser  findet  sich  im  Art. 
Bariumsulfuret  angegeben. 

Das  krystallisirto  Bariumsulfhydrat  enthält  Krystallwasser,  welches 
beim  Erhitzen  unter  Weifswerden  der  Krystalle  fortgeht.  Erst  bei  an- 
fangendern  Glühen  soll  der  Schwefelwasserstoff  daraus  entweichen,  und 
dunkelgelbes,  nach  dem  Erkalten  weifs  werdendes  einfach  Schwefelbarium 
Zurückbleiben.  An  der  Luft  verwittert  es  zu  einer  weifsen  Masse,  welche 
aus  unterschwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Baryt  besteht.  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Diese  Lösung  ent- 
wickelt beim  Kochen  Schwcfelwasserstoffgas,  und  fällt  aus  schwefelsuurem 
Manganoxydul  Schwcfelmangan  unter  Entbindung  des  nämlichen^G^ses. 

B a r i U m S U 1 f U r C t.  Barium  und  Schwefel  verbinden  sich  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  einander.  Die  bekannteste  dieser  Verbindun- 
gen ist  das 

Einfach  Schwefelbarium  (Schwefelbaryt):  BaS.  Man  erhält 
dasselbe  in  fester  Form  und  rein,  wenn  über  in  einer  Röhre  erhitzten 
Aetzbaryt  so  lauge  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensulfid 
geleitet  wird,  als  sich  noch  Wasser  (oder  Kohlenoxyd)  bildet,  oder  wenn 
man  gepulverten  bis  zum  Rothglühen  erhitzten  Schwefelsäuren  Baryt  durch 
Wasserstoff  reducirt.  So  bereitet  stellt  es  eine  weifsc  im  Wasser  leicht 
lösliche,  durch  Glühen  an  der  Luft  schwer  oxydirbare  Masse  von  alkali- 
schem und  hepatischem  Geschmack  dar,  welche  an  der  Luft,  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt,  gleich- 
förmig und  anhaltend  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  sich  alhnälig  in 

28* 
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kohlensauren  Baryt  verwandelt.  Stärkere  Säuren  zerlegen  es  sogleich 
unter  lebhafter  Schwefelwasserstoffgas  - Entbindung.  Wasserdampf  über 
rothglühendes  Schwefelbarium  geleitet,  verwandelt  es  unter  Freiwerden 
von  Wasserstoffgas  in  Schwefelsäuren  Baryt  (Kegnault). 

Weniger  rein,  nämlich  noch  mit  Kohle  oder  unzersetzten  schwefel- 
sauren Baryt  gemengt,  erhält  man  das  Sehwefelbarium  durch  Glühen  von 
1 Aeq.  Schwefelsäuren  Baryt  mit  4 Aeq.  Kohlenpulver,  wobei  crsterer 
seinen  Sauerstoff  in  Form  von  Kohlenoxyd  ausgiebt.  Anstatt  diese  Re- 
duction  in  einem  Tiegel  vorzunehmen,  verfährt  man  — besonders  dann, 
wenn  es  sich  um  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  Schwefelbarium 
handelt  — am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  1 Thl.  feines  Schwer- 
spathpulver  mit  Vj  Thl.  Holzkohle  und  */g  Thl.  Roggenmehl  innig  mengt, 
mit  Wasser  zu  einem  steifen  Teig  anrührt,  und  daraus  kleine  handgrofse 
Bröde  formt.  Nachdem  dieselben  wieder  getrocknet  sind,  werden  sie  in 
einem  geräumigen,  gut  ziehenden  Ofen,  wie  die  Erze  in  den  Hohöfen, 
zwischen  Kohlen  geschichtet,  das  Ganze  mit  einer  starken  Kohlen- 
schicht bedeckt  und  geglüht.  Wenn  der  Ofen  in  volle  Gluth  gerathen 
ist,  bedeckt  man  die  Kohlen  mit  Asche  und  verschliefst  denselben.  Das 
nach  dem  Erkalten  herausgenommene  Sehwefelbarium  besitzt  gewöhnlich 
noch  die  Form  der  Bröde,  ist  jedoch  stark  zusammengesintert,  leicht  zer- 
brechlich, von  grauer  Farbe. 

Das  Schwefelbarium  scheint  sich  nicht  unzersetzt  im  Wasser  zu 
lösen,  vielmehr  geht  dabei,  ohne  Zweifel  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit 
des  Barythydrats,  eine  Zersetzung  in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  auf 
Kosten  der  Elemente  des  Wassers  2 Aeq.  Schwefelbarium  in  1 Aeq. 
Bariumsulfhydrat  und  1 Aeq.  Baryt  verwandeln,  welches  letztere  zum 
Theil  mit  unzersetztem  Sehwefelbarium  zu  einem  Oxysulfuret  sich  ver- 
einigt. Dass  eine  Zersetzung  in  diesem  Sinne  stattfindet,  geht  aus  fol- 
genden Beobachtungen  H.  ltosc’s  hervor. 

Uebergiefst  man  durch  Glühen  von  schwefelsaurcm  Baryt  mit  Kohle 
erhaltenes  Schwefelbarium  in  einem  verschließbaren  Gefäfse  mehrere 
Male  nach  einander  mit  einer  zur  vollständigen  Auflösung  unzureichenden 
Menge  kalten  Wassers,  und  lässt  dasselbe  jedesmal  24  Stunden  darüber 
stehen,  so  enthalten  die  ersten  durch  etwas  mehrfach  Schwefelbarium 
gelblich  gefärbten  Aufgüsse  fast  nur  Bariumsulfhydrat,  was  man  daran 
erkennt,  dass  sie  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
schwefelsauren  Manganoxydul  unter  Fällung  von  rötldichem  Schwefel- 
mangan  — und  etwas  Schwefel,  von  dem  Gehalt  an  mehrfach  Schwefel- 
barium herrührend  — eine  reichliche  Menge  Schwefelwasserstoffgas  aus- 
geben; die  späteren  Aufgüsse  erzeugen  denselben  fleischrothen  Nieder- 
schlag mit  schwefelsaurem  Manganoxydul,  ohne  jedoch  Schwefelwasser- 
stoff zu  entwickeln , und  enthalten  daher  vorzugsweise  einfach  Schwefel- 
barium, die  letzten  halten  fast  nur  das  am  schwersten  lösliche  Barythydrat 
aufgelöst,  daran  erkenntlich,  dass  sie  mit  obigem  Mangansalz  eine  weifse 
Fällung  von  Manganoxydulhydrnt  erzeugen. 

Zieht  man  rohes  Schwefelbarium  mit  einer  hinreichenden  Menge 
kochenden  Wassers  aus,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  sich  ganz 
wie  einfach  Sehwefelbarium  verhält.  Wenn  man  sie  aber  längere 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  sich  überlässt,  so  setzt  sich  daraus 
zuerst  Barythydrat  in  Krystallen  ab.  Später  erscheinen  schuppige,  dann 
körnige  Krystalle,  aus  zwei  verschiedenen  Verbindungen  von  Bariumsul- 
furet mit  Barythydrat  bestehend  (s.  Bariumoxysulfuret).  Wird  darauf 
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die  Mutterlauge  von  den  verschiedenen  Krystallisationen  durch  Abdam- 
pfen ooncentrirt,  so  entweicht  Schwefelwasserstoffgas,  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  wcifses  Pulver  von  wasserhaltigem  Bariumsulfuret  ab: 
BaS  -(-  6 aq. , während  das  am  leichtesten  lösliche  Bariumsulfhydrat  in 
Lösung  bleibt  (H.  Rose). 

Durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefelbarium 
mit  fein  gepulvertem  Kupferoxyd  im  Ueberschuss,  wird  Schwefelkupfer 
und  Barythydrat  gebildet,  welches  sich  beim  Erkalten  der  heifs  filtrirten 
Lösung  in  Krystallen  abscheidet.  Dies  ist  die  leichteste  und  beste  Me- 
thode, sich  Barythydrat  in  Menge  zu  verschaffen,  wie  überhaupt  das 
Schwefelbarium  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  übrigen  Barium- 
verbindungen dient. 

Ein  Gemenge  von  einfach  Schwefelbarium  mit  schwefelsaurem  Baryt, 
welches  man  durch  Glühen  des  letzteren  mit  einer  unzureichenden  Menge 
kohlehaltiger  Materie  erhält  (am  besten  Tragantschleim,  womit  das  Schwer- 
spathpulver  zu  einem  steifen  Teig  angeriihrt  und  zu  Kuchen  geformt 
wird),  bildet  den  sogen.  Bologneser  Leuchtstein  (s.  Leucht- 
steine). 

Dreifach  Sch  wefelbariuni,  BaS3,  soll,  nach  Vauquelin  , 
neben  schwefelsaurem  Baryt  durch  Glühen  von  8 Thln.  Ilarvt  mit  6 Thln. 
Schwefel  entstehen,  wobei  sicii  1,78  Thle.  dos  letzteren  verflüchtigen. 
Beim  nachherigen  Auflösen  der  dreifach  Schwcfelbnriums  in  Wasser  blei- 
ben 2,8  Thle.  schwefelsaurer  Baryt  ungelöst.  Wird  befeuchtetes  dreifach 
Schwefelbarium  zum  Glühen  erhitzt  und  Wasserdampf  darüber  geleitet, 
so  soll,  nach  Gay-Lussac,  Schwefelwasserstoff  entweichen  und  schwefel- 
saurer Baryt  gebildet  werden. 

Fünffach  Schwefelbarium  erhält  man  in  Auflösung  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  einfach  Schwefelbarium  (oder  Bariumsulfhydrat, 
welches  dabei  Schwefelwasserstoff  entwickelt)  mit  Schwefel,  oder,  mit 
unterschwefligsaurem  Baryt  gemengt,  durch  Auflösung  von  Schwefel  in 
kochendem  Barytwasser.  Es  bildet  eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  von 
bitterem  Geschmack,  welche  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer 
gelblichen,  unkrystallinischen  Masse  eintrocknet,  an  der  Luft  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  sich  langsam  zu  unterschwefligsauren  Baryt 
oxydirt.  II.  K. 

* Barythydrat.  Die  Krystalle  desselben  enthalten  nach  einer 

neuen  Untersuchung  von  Filhol1)  8 Atome  Wasser.  Seine  rationelle 
Zusammensetzung  entspricht  daher  wohl  der  Formel:  BaO.MO-f-  7 aq. 
Ihr  specif.  Gewicht  beträgt  2,188.  II.  K. 

Baryt  Wasser  wird  die  Auflösung  von  Barythydrat  in  Wasser 
genannt. 

* Basen,  organische2).  Seit  der  Abfassung  des  gleich- 
namigen Artikels  (Bd.  I,  S.  C93),  dessen  Vervollständigung  hier  ver- 


>)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie,  [3]  T.  VII,  pag.  271;  Annalen  der  Chemie, 
Bd.  56,  S.  222. 

J)  Die  Literatur  der  in  diesem  Artikel  abgehandelten  Gegenstände  vergleiche  man  bei 
den  einzelnen  Basen. 
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sucht  wird,  hat  die  "Wissenschaft  eine  grofse  Reihe  von  Thatsachen  er- 
worben, welche  einen  Nachtrag  wiinschenswerth  machen. 

Zu  den  damals  bekannten  natürlichen  Alkaloiden  sind  mehrere  neue 
hinzugekommen,  verschiedene  der  damals  nicht  näher  untersuchten  sind 
seitdem  analysirt,  und  manche  Formeln  berichtigt  worden.  Basen,  welche 
früher  als  verschiedene  selbständige  Individuen  anerkannt  wurden,  haben 
sich  als  identisch  erwiesen,  mehrere  endlich  sind  durch  neue  Untersuchun- 
gen gänzlich  aus  der  Liste  der  Basen  vertilgt  worden. 

Auf  der  andern  Seite  sind  die  Chemiker  seit  jener  Zeit  mit  einer 
sehr  grolsen  Anzahl  künstlicher,  besonders  ilüchtiger,  Basen  bekannt 
geworden,  welche  sich  in  sehr  mannigfaltiger  Weise  bilden.  Mehrere 
dieser  Bildungsweisen  stehen  vereinzelt  da,  andere  aber  sind  von  allge- 
meinerer Natur  und  versprechen  Resultate,  welche  nicht  nur  für  die  Theo- 
rie, sondern  auch  für  die  Praxis  von  hohem  Werthe  seyn  werden.  Es 
lässt  sich  kaum  bezweifeln,  dass  jetzt,  nachdem  bereits  eine  so  grofse 
Masse  von  Material  angehäuft  worden  ist,  die  künstliche  Darstellung  der 
Alkaloide  nicht  lange  mehr  auf  sich  warten  lassen  wird. 

In  dieser  Hoffnung  werden  wir  bestärkt  durch  die  Erwerbung  be- 
stimmterer Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen  Basen,  welche 
man  den  neuesten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  verdankt. 

Unsere  Nachträge  betreffen  demnach  vorzugsweise  drei  verschie- 
dene Punkte. 

I.  Eine  Zusammenstellung  der  gegenwärtig  bekannten  organischen 
Basen,  natürliche  und  künstliche,  so  wie  die  Formeln,  welche  die  größte 
Wahrscheinlichkeit  haben. 

II.  Eine  Uebersicht  der  bis  jetzt  bekannten  Bildungsweisen  organi- 
scher Basen. 

III.  Eine  Darlegung  der  theoretischen  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  Alkaloide. 

Wir  lassen  zuerst  ein  alphabetisch  geordnetes  Verzeichniss  der  or- 
ganischen Basen  folgen. 


I.  Gegenwärtig  bekannte  organische  Basen. 
A.  Natürliche  Basen. 


a.  Genauer  gekannte. 


Aconitin 

Aricin 

Atropin !) 

Bebeerin 

Berberin 

Bruein 

Caffein 

Caniramin  vgl.  Bruein. 


014 

C.i0  X Oj  (?) 

O3,  Hjj  N 08 

$035  Hi9N  06 
(03g  N 06 
c„h18n  o9 

( i6  Nj  og 
Gis  H,0  X,  O, 


v.  Planta  Reichenau 
Pelletier,  Manzini 
(Liebig 

jv.  Planta,  Reichenau 
Maclagan  u.  Tilley 
v.  Planta  Reichenau 
Floitmann,  Bödecker 
Dollfus 

f Liebig  u.  Pfaff,  Wöhler, 
JMulder,  Stcnhouse,  Ni- 
( cholson 


*)  Die  bisher  mit  dem  Namen  Daturin  bezeichnet»1 , von  Geiger  und  Hesse  im 
Stechapfel  ( Dutum  ttrnmonium)  autgefundene  Itasis  ist  nach  v.  Pluuta's  Untersuchung 
identisch  mit  Atropin. 
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Chelerythrin  .... 

Cg7  Big  N 0,  (?) 

Schiel 

Chelidonin 

( 40  Bg0  N,  06 

Will 

Chinidin 

1 

j Vielleicht  isomer 
( mit  Chinin.  (?) 

| Winkler 

Chinin 

1 

| Cgg  II  , g N 'Og 
*C3»  llg4  Ng  04 
;Cg0H„N  Og  3 H 0 

Liebig 

Laurent 

a | 

1 

Chininhydrat  . . . ß l 

'Cggll.gN  Og  2 H 0 

jvan  Heiningen 

y ‘ 

CggH.gN  04  HO 

Amorphes  Chinin  (Chinoidin). 

Chinoidin  vgl.  Chinin. 
Cinchonin  .... 

(Cgg  H)g  N 0 

Liebig 

1 C33  B24  Ng  Og 

Laurent 

Cinchovatin  vgl.  Aricin. 
Cissampelin  vgl.  Pelosin. 
Codein 

Colchicin 

Gerhardt,  Anderson 
l Pelletier  u.  Caventou 
/Geiger  u.  Hesse 

Cs«  Mg,  N Og 

(?) 

- 

Ortigosa 

Coniin 

c17h17n 

Blyth 

(CjgHttN  vielleicht  Gerliardt 

Corydalin 

68  M4I  N3  Ogg  (?) 

Doebereiner  jun. 

] C45  H17  N 0,8  (?) 

Kuickholdt 

(CjgHjgN  Ogg  (?) 

Wackenroder 

Curarin 

(?) 

(Bousseingault  u.  Roulin 
(Pelletier  u.  Pertroy 

Daturin  vgl.  Atropin. 

Delphin  in 

C'27  Mj9  N 07  (?) 

Couerbe 

Emetin 

(?) 

Pelletier 

Guanin  (Xanthin)  . . 
Guaranin  vgl.  Caffein. 

Cigll5  Nj  Oä  (?) 

Unger 

Harmalin 

Harmin 

Harnstoff 

Hyoscyamin  . . . . 

Jervin 

Kreatinin 

Leucoharmalin  vergl. 
Harmin. 

Menispermin  . . . . 
Morphin 

Narcein 

Narcotin 

Nicotin  ....... 


jCä7  Hu  Nä  Og 

tCg8Hl4NgOg  (?) 
lC.27  II  |S  Ng  0g 
(Cgg  Hlä  Ng  Og  (?) 

Cg  ll4  NgOg 
(?) 

C«o  B45  Ng  Os 
Cg  h7  N3  Og 


Fritzsche 
Gerhardt 
Fritzsche  etc. 

Gerhardt 

Prout,  Liebig  n.  Wöhler 
Geiger  u.  Hesse 
Will 
Liebig 


CtgBjgN  Og  (?)  Pelletier  u.  Caventou 
( C33  Hä0  N 06  Liebig 
|C34If,8N  06  Laurent 
ICgg  Hg,,  N 012  (?)  Couerbe 
(^32Bi4N  0)6  (?)  Pelletier 
C«H„N  Ol4  Blyth 
|C,0  ll7  N *)  Ortigosa,  Barral,  Melsens 
(C20fl14  Na  *)  Barral,  Schloosing 


■)  Aus  dem  FUtinsalz  bestimmt. 

a)  Durch  Neutralüiren  mit  Schwefelsäure  bestimmt;  der  Formel  entspre- 

chen 4 Vol.  Dämpfe. 
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Papaverin 

C40  HS|  N Og 

G.  Merk 

Paramenispcrmin  . . 

isomer  m.  Menisperrain  Pelletier  u.  Caventou 

Pelusin 

C3«  Bo,  N U6 

Bödecker 

Paramorphin  vgl.  Thebain. 

Piperin 

IC34  Bjg  N 

Wertheim  u.  Gerhardt 

(C70  B36NaO,0 

Regnault 

Pscudomorphin  . . . 

C54  H,i  N Ou  (?) 

Pelletier 

Sakadillin 

Sanguinarin  vgl.  Che- 

Cso  ft»  N 05  (?) 

Couerbe 

lerythrin. 

Solanin 

Cg,  H73  N (?) 

Blanchet 

Spartinin ')  .... 

C15H,3N 

Stenhouse 

Staphysain 

Cj,  Hj3  N O4 

Couerbe 

Strychnin 

C|2  H22  Nj  0| 

l Regnault ; Abel  und  Ni- 
i cholson 

Thebain 

Theein  vgl.  Gaffern. 

CMft„N  03  (?) 

Kane 

Theobromin  .... 

C'ii  B*  N(  O4 

Glasson 

Tyrosin 

C„  Bjj  N Os 

De  la  Rue 

Vcratrin 

Xanthin  vgl.  Guanin. 

C31HmN  06  (?) 

Couerbe 

b.  Weniger  genau  gekannte  Basen,  deren  Existenz 

zum  Th  eil  noch  problematisch  ist. 

Agrostemmin  .... 

Schulze 

Apirin 

Bizio 

Bruxin 

Faure 

Capsicin 

Witting 

Carapin 

Boullay 

Castin 

Länderer 

Chaerophyllin  . . . 

Polstorf 

Chioccin 

Brandes 

Cicutin 

Polex 

Convolvulin  . . . . 
Crotonin  a) 

Marqoart 

Cynapin  ...... 

Digitalin  3) 

Ficinus 

Eschscholtzin  Jb!  . . 

Walz 

Esenbeckin4)  . • . . 

Büchner 

Eupatorin  . . • . . 

Righini 

Euphorbiin  . . • . . 

Büchner  u.  Ilerberger 

Fumarin 

Peschier,  Merk 

Glaucin 

Probst 

*)  Das  Spartinin  wurde  erst  neuerlich  von  Dr.  Stenhouso  in  Spartium  Scoparitm 
aufgefunden  (Privatmittheilung). 

2)  Nach  Versuchen  von  Weppen  (Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  70,  8.  254) 
ist  da»  von  Brandes  aus  den  Crotonsamen  erhaltene  vermeintliche  Crotonin  nichts  an- 
deres als  eine  Verbindung  von  Magnesia  mit  einer  fetten  Säure. 

3)  Wurde  früher  als  organische  Base  aufgeführt,  scheint  aber  nach  den  Untersu- 
chungen von  Homolle  und  von  Kos  mann  eine  Art  Bitterstoff  atu  seyn,  welcher  kei- 
nen Stickstoff  enthält. 

*)  Nach  Wincklor  identisch  mit  dem  Chinovabitter,  mithin  keine  organische  Base. 
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Glaucopicrin  .... 

Probst 

Gratiolin 

Walz 

Jamaicin 

Hfittenschmidt 

Oxyacanthin 

Polex 

Perei  rin 

Gros,  Penetti 

Pitoyin 

Peretti 

Pseudoehinin  .... 

Mengarduque 

Sipeerin 

Maclagan 

Stramonin 

II.  Trommsdorff 

Surinamin 

Hüttenschmidt 

Violin 

Boullay 

B.  K (i  n s t ! 

ich  hervorgebrachte  Basen. 

Acetylhamstoff  vgl.  Methylaminharnstoff. 
Aetbamin  vgl.  Aethylamin. 

Aethylamin  .... 
Aethylaminharnstoff  . 
Aethylamylanilin  . . 
Aethylanilin  .... 
Aethyliak  vgl.  Aethyl- 

C4  h7  n 

Cj  Oa 

Ci0UnN 
ClgHj,  N 

Wurtz  u.  Hofmann 

Wurtz 

Hofmann 

desgl. 

amin. 

Aethylobiplatosamin  . 

C8  H,4PtNsO 

Wurtz 

Aethylochloranilin  . . 

c16b10gin 

Hofmann 

Aethylonitranilin  . . 

Ci6  W,0  Nä  Oj 

desgl. 

Aethylotoluidin  . . . 

Cis  H,a  A 

Hodge,  Samuelson 

Alanin 

c6  h7  n O, 

Strecker 

Amarin 

C«  Hjg  Nfg 

Laurent,  Fownes 

Ammelid 

ICjgHg  N906 

Liebig 

|c6  114  N4U4 

Gerhardt 

Ammeiin 

Cg  H,  Ns  Oa 

Liebig 

Am  molin 

(?) 

Unverdorben 

Amylamin 

C10  B13  N 

(Wurtz,  Gossleth  u.  Bra- 
( zier,  Hofmann 

Amylaminhamstoff 

Cu  H„Nj  Oj 

Wurtz 

Amylanilin 

Amylhamstoff  vergl. 

C*s  H17N 

Hofmann 

Amylaminhamstoff. 
Amyliak  vgl.  Amylamin. 
Amylobiäthylamin  . . 
AmylotriSthylam  moni- 

C,g  N 

Hofmann 

umoxydhydrat  . . 

Cjj  HjgNO+HO 

desgl. 

Anilin 

C14Ii7  n 

Fritzsehe,  Zinin,  Hofmann 

Anilinharnstoff  . . . 

C„H,  Nj  Oj 

Chancel 

Animin 

Benzidain  vgl.  Anilin. 

(?) 

Unverdorben 

Benzidin 

Benzolin  vgl.  Amarin. 

C.jHg  N 

Zinin 

Biäthylamin  .... 

Cg  H„  N 

Hofmann 

Biäthylanilin  .... 

Cj0H,5N 

desgl. 

Biäthylocbloranilin  . . 

C»)(Hh  €l)N 

desgl. 

Biäthylotoluidin  . . . 

Cjjil47N  (?) 

Satnuelson 

Biamylamin  .... 

CjgHjgN 

Hofmann 
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Biamylanilin  .... 

C3ä  H27  n 

Hofmann 

Bibromanilin  .... 

C,*(HS  Br,)N 

desgl. 

Bibromomelanilin  . . 

G2g (Hu  Br2) N3 

dosgl. 

Richloranilin  .... 

C,a  (Bj  Gl2) 

desgl. 

Bichlorocinchonin  . . 

Cm  Gl2)  N,  Os 

Laurent 

Bichloromelanilin  . . 

CSe(H,|  €4)N3 

Hofmann 

Bicyanocodein  . . . 

Gm  Bji  N3  06 

Anderson 

Bicyanomclanilin  . . 

C30  B|j  N5 

Hofmann 

Bijodomelanilin  . . . 

C26 (li,,  Jä)  n3 

desgl. 

Bimtranisidin  .... 

C»S7  ^>3^10 
Gar.  B,  1 N-  Og 

Cahours 

Binitromelanilin  . . . 

Hofmann 

Biplatinamin  .... 

H8  Pt  Nä  0,  (?)  Gerhardt 

Biplatosainin  .... 

H6  Pt  N,  0 

Reiset 

Bromanilin 

ClaHfiBrN 

Ilofmann 

Bromobmcin  .... 

C46(H43Br)N206 

Laurent 

Bromocinchonin  . . . 

C3S  Bi0  Br  Na  Os 

desgl. 

Bromoeodein  .... 
Butylamin  vgl.  Petinin. 

C36H20BrNO6 

Anderson 

Butyrothialdin  . . . 

C'24  Bas  N o4  (?) 

Guckelberger 

Carbotbialdin  ’)  . . . 
Chinolin  vgl.  Leucolin. 

Cs  ll5  N Sj 

Liebig  u.  Redtenbarher 

Cbloranilin  ..... 

C|j  H8  Gl  N 

Hofmann 

Chlomicin 

C)o  (Bg  Gl)  N 

Saint  Evre 

Chlorocodein  .... 

C,6(HM€l)NOB 

Anderson 

Chlorostrychnin  . . . 
Chrysoharmin  vgl.  Ni- 

C42  (Mj|  Gl)  Na  0, 

Laurent 

troharmalin. 

Cotarnin 

Gj g H,3  N Og 

Wühler,  Blyth,  Gerliardt 

Cumidin 

Gig  H,3  N 

Nicholson 

Cyanaethin 

Frankland  u.  Kolbe 

Cyananilin 

C14  H7  Ns 

Hofmann 

Cyanocumidin  . . . 

CS0Hi3 

desgl. 

Cyanotoluidin  . . . 

G|#H#  Na  (?) 

desgl. 

Diphenin 

jC„  B6  Nä 
(C24  B12N4 

| Laurent  u.  Gerhardt 

Fabin3) 

Ct0Hg  N (?) 

Stenhouse 

Flavin  

je,.  Hg  N 0 
(Gjg  H]ä  N2  02 

jLaurent  u.  Chancel 

Fucusin 

G30  Bls  Nä  Og 

Stenhouse 

Furfurin  

G30  B 1 2 Ns  Og 

Fownes 

Glycocin,  Glycocoll  . 

C,  b5  n O4 

Horsford 

Gros’sche  Platinbase  . 
Harrain 

Pt  Hg  GlNjO  (?) 
IC27  H12  n,  o2 

Fritzsche 

|C28  Ht2  Na  02 

Gerhardt 

Harnstoff 

C2  H,  N202 

Front,  Liebig  u.  Wühler 

Hydrocyanharmalin 

GjsHjsNjOj  (?) 

Fritzsche 

Hydroeyannitrohannalin 

Gag  B]4  N4  Og  (?) 

Fritzsche 

*)  Die  basische  Natur  des  CarbothiaMin  ist  noch  problematisch,  jedenfalls  sehr  schwach. 
Sein  Atomgewicht  ist  noch  nicht  ermittelt. 

2)  Mit  diesem  Namen  soll  hier  vorläufig  die  von  StenhouBe  durch  trokene  Destilla- 
tion der  Rohnen  erhaltene  Rase  bezeichnet  werden,  ftlr  welche  der  Entdecker  bis  jetzt 
noch  keinen  Namen  vorgeschlagen  hat. 
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Jodanilin 

Cja(H6I)N 

Hofmann 

Kakodyloxyd  .... 

C4  Hg  AsO 

Bunsen 

Eakoplatyl  (in  den  Ka- 
koplatyl-V  erbind.) 

| C4  H7  As  Pt  Oa 

desgl. 

Kreatinin 

Cg  H7  N30a 

Liebig 

Krystallin)  . . ... 
Kyanol  | vg!-  Amlm. 

Leucin 

C4a  Hj3  N 04 

(Cahours,  Gerhardt  u.  Lau- 
1 rent,  Strecker 

Lcucoharmin  Vgl.  Har- 

min. 

Leucolin 

(CjgHg  N 
|C1hH7  n 

Hofmann 

Gerhardt 

Lophin 

C46  H,7  ^4 

Laurent 

Melamin 

Cg  116  Mg 

Liebig 

Melanilin 

Cag  B)3  N3 

Hofmann 

Mercuramin  .... 
Metacetamin  vgl.  Pro- 

HjN,  4HgO,2  HO 

Millon 

pylamin. 

Metacetylhamstoff  vgl. 

Aethylaminhamstoff. 
Methyläthylamylamin  . 

Cjg  h19  n 

Hofmann 

¥ ¥ ¥ E ¥ 

ammoniumoxydhydrat 
Methyläthylanilin  . . 
Methyläthylobiäthylam- 
moniumoxydhydrat 
Methylamin  .... 
Methylaminharnstoff  . 
Methylaroylanilin  . . 
Methylanilin  .... 
Methyliak  vgl  Methyl- 
amin1. 

Methylobiplatosamin  . 
Methylotriäthylammo- 
niumoxydhydrat  . . 
Metoluidin  . . 


Cjg  Hal  N O -|-  H O desgl. 


C|g  N 


desgl. 


CaoHa4NO  -f  HO  desgl. 


C,  Hs  N 
C4  H6  Na  Oj 
C94  H1#  N 
CI4H,  N 


Wurtz,  llofmann 
Wurtz 
Hofinann 
desgl. 


Naphtalidam  vgl.  Na- 
phtalidin. 

Naphtalidin 

Naphtidin  . 

Narcogcnin 
Nitranilin  . 

Nitranisidin 
Nitrocodein 
Nitrocumidin 

Nitroharmalin 

Nitromesidin  . 
Nitrophenamylidin 
Nitrophenetidin  . 

Supplement  zum  Handwürterb. 


C4  H10PtNaO  Wurtz 
C14HlgNO  -f-  HO  Hofmann 
Wilson 


C30  Bi7  ^3 


CjQ  Ha  N 


^10  Hs  N 


jCj..  _ 

(Cs0  H,0Na 
C-3gH|9N  O10 
C12Hg  Nj04 

044  Hg  NgOg 

C3g  Ha0  ^2  ^10 

Cjg  HjS  Ns  04 

IC27  H,s  N3  0, 
|Cjg  H13  ns  o6 
C18  HlaNa  O, 
Cja  Htg  Na  06 
0|g  H10  Na  Og 

. d.  Chemie. 


Zinin 

Zinin 

Blytli 

Muspratt  u.  Hofmann 
Cahours 
Anderson 
Cahours  . 

Fritzsche 

Gerhardt 

Maule 

Cahours 

Cahours 

29 
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Nitrostrychnin  . . . 

Clä  B21 N3  Og 

Abel  u.  Nicholson 

Nitrotoluidin  .... 

C„  Hg  N2  04 

Cahours 

Nitroty  rosin  .... 

C28  H10Na  Oju 

\ Strecker 

Odorin 

(?) 

Unverdorben 

Oenylamin  vgl.  Propyl- 

am  in. 

* 

Olanin 

(?) 

Unverdorben 

Paranicin 

C*o  «,3  ^ 

Saint  Evre 

Pellutein 

Cjj  H21  N Oy 

Bödecker 

Fetinin 

Cg  H,,N 

Anderson,  Gerhardt 

Picolin 

CI2H7  n 

Anderson 

Platinamin 

Pt  H5  N 04 

Gerhardt 

Platosamin 

Pt  H3  N 0 

Reiset 

Propylamin  .... 
Raewsky’s  erste  Platin- 
base   - 

Cg  h9  n 

Wertheira 

Pt2H|2€l  N405 

(?) 

Raewsky’s  zweite  Pla- 
tinbase   

Pt2  Hjj  Glj  N4  04 

(?) 

Reiset’s  Basen  vgl.  Bi' 
platosamin  u.  Flatos- 
amin. 

Rhodallin  vgl.  Thiosinn- 
stilamin. 

Sarcosin 

Selenaldln  .... 


Semanilin  .... 

Seminaplitalidam  vgl, 
Naphtidin. 

Sinnamin  .... 


Sinapolin  .... 

Stibäthin  *)  ... 

Teträthylammonium- 
oxydhydrat  . . . 

T etramethy  lammonium 
oxydhydrat  . . 

Tctramylammoniumoxyd 
hydrat  .... 

Thialdin  .... 

Thiosinnamin  . . 

Toluidin  .... 


Triäthylamin  . . . 
TriäthylophenylammO' 
niumoxydhydrat  . 
Triamylamin  . . . 
Tribromocodein  . . 
Trimethylopho8phin 
Tyrosin*)  .... 


c6  h7  n o, 

ctl  11(3  N Se4 
C,  H4  N 
Cja  Hg  N2 


Cg  Hs  Nj 
C„  H12NäOa 
C12  Hjj  Sb 

Ci#Ha0NO  -j-  HO 


Liebig 

Liebig  n.  Wöhler 
Zinin 


Will 

Will 

Löwig  u.  Schweitzer 
Hofmann 


Cg  HjjNO  -f-  nHO  desgL 


C40H44NO-f  nHO 
CjgHjgN  S4 

Cg  Hg  :\4  Sj 


Ct4H9  N 
Cia  B15  ^ 


jCj4H20NO-f-nHO 

CggHggN 
C36  BjgBr3  ^ Cg 

Cg  h9p 

CigHjjN  06 


desgl. 

Liebig  u.  Wöhler 
Dumas  n.  Pelouze,  Will 
Muspratt  u.  Hofmann 
Hofmann 

desgl. 

desgl. 

Anderson 

Paul  Thenard 

De  la  Eue,  Hinterberger 


*)  Noch  ungewiss,  ob  Base  oder  nicht. 

5)  Die  basische  Natur  des  Tyrosins  ist  kaum  constatirt,  allein  da  das  Nitrosubstitu- 
tionsproduct  desselben,  das  Nitrotyrosamin  (a.  oben),  basische  Eigenschaften  zeigt , so 
haben  wir  auch  das  Tyrosin  einstweilen  in  die  Liste  der  Basen  aufgenommen. 
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Valeramin  vgl.  Amyl- 
amin. 

Xylidin CjgHj,  N Cahours 

II.  Uebersicht  der  Bildungsweisen  organischer  Basen. 

Ueber  die  Bildungsweise  der  in  der  Natur  vorkommenden  Basen  ist 
bis  jetzt  nichts  Sicheres  bekannt.  Es  ist  klar,  dass  das  Ammoniak,  die 
Stickstoffquelle  sämmtlicher  stickstoffhaltigen  Pflanzenprincipien , auch 
bei  der  Bildung  der  Alkaloide,  welche  sämmtlich  Stickstoff  enthalten,  eine 
wichtige  Rolle  spielt.  Allein  man  weifs  bis  jetzt  nicht,  welche  Verbin- 
dungen sich  bei  der  Erzeugung  der  natürlichen  Alkaloide  mit  dem  Am- 
moniak vereinigen  oder  Umsetzen. 

Die  im  Folgenden  zusammengestellten  Bemerkungen  beziehen  sich 
daher  ausschließlich  auf  die  künstlichen  Basen. 


A.  Entstehung  organischer  Basen  aus  dem  Am- 
moniak. 


a.  Durch  directe ‘Verbindung  des  Ammoniaks  mit 
organischen  Verbindungen. 

Hierher  gehört  die  Bildung  der  verschiedenen  Harnstoffe,  welche 
sich  durch  die  allgemeine  Formel 

Hj  N -(-  C„  H (n  _ jj  N Og  = C’n  11  („  4.  Nj  03 

veranschaulichen  lässt. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Fälle  sind  folgende: 


H3  N -f  Ca  H NOs  = CäH,  02 
Cyansäure  Harnstoff 
H3  N -f  C,  Il3  N 0.j  = C,  H#  N4  Oä 

Cyans.  Methyl-  Methylamin- 
oxyd hamstoff 


H3N  + C8  lj3  N Oa  = CgHgNjOj 

Cyans.  Aethyl-  Aethylamin- 
oxyd  hamstoff 

h3n  + c1shmnoj  = c1shun1o1 


Cyans.  Amyl- 
oxyd 


Amylamin- 
ham  Stoff. 


( Wöhler.) 


( Wurtz) 


desgl. 


desgl. 


Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  der  Cyansäure  oder  den 
Cyansäureäthem  analoge  Anilocyansäure  (s.  d.  Art.  Anile,  Suppl.)  oder 
das  cyansaure  Phenyloxyd  sich  zwar  auch  direct  mit  Ammoniak  verbin- 
det, aber  keinen  Phenylaininhamstoff,  Anilinharnstoff,  sondern  eine  damit 
isomere  neutrale  Verbindung  (Carbamid-Carbanilid)  (s.  Anilidc,  Suppl.) 
erzeugt.  Der  Anilinhamstoff  ist  aber  auf  anderem  Wege  erhalten  worden. 

Zu  den  durch  directe  Verbindung  von  organischen  Körpern  mit 
Ammoniak  gebildeten  Basen  gehört  ferner  das  Thiosinnamin,  welches 
durch  Zusammenbringen  von  Ammoniak  mit  Senföl  erhalten  wird. 

H3N  -j-  CgB5NSs  = C3H8NsS.j  (Dumas  u.  Pelouze, 
Senföl  Thiosinnamin  Will.) 

29* 
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b.  Durch  directe  Substitution  eines  Wasserstoff- 
äquivalentes im  Ammoniak  durch  organische  Kadicale. 

Die  bisher  beobachteten  Fälle  beziehen  sich  fast  ausschliefslich  auf 
die  Alkoholbasen,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  der  Alkohol- Jodide 
und  Bromide  auf  das  Ammoniak  erzeugen. 

Hs N -(-  C„ B (n q. i) I = CnH(n  + 1)H4N,HI. 


Diese  Bildungsweise  ist  bereits  in  drei  Alkoholfamilien  realisirt 
worden. 


IfjN  + C4  H,  I = C4B3,H4N,Hl 


Jodmetbyl  Jodwasserstoffsaures 
Methylamin 


(Hofmann.) 


H3 N + C4  Hs  t = C4W5,HäN,Ht  desgl. 

Jodäthyl  Jodwasserstoffsaures 
Aethylamin 

B3N  + desgl. 

Jodamyl  Jodwasserstoffsaures 
Amylamin. 


Bis  jetzt  ist  nur  in  einem  Falle  die  Bildung  einer  organischen  Base 
durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  einen  Alkohol  selbst  beobachtet 
worden.  Fhenylalkohol  mit  Ammoniak  in  zugeschlossenen  Röhren  einer 
hohen  Temperatur  ausgesetzt,  geht  langsam  und  unvollständig  in  Anilin 
über: 


HjN  -f-  C,4B604  = C14HS,H4N  -j-  2 HO  (Laurent,  Hofmann.) 

Phenylalkohol  Anilin. 

Diesen  Verbindungen,  welche  direct  aus  dem  Ammoniak  erhalten 
werden,  schliefst  sich  eine  sehr  grofse  Reihe  ähnlicher  Basen  an,  die  sich 
dadurch  bilden,  dass  sich  die  Substitution  durch  Radicalc  auf  das  zweite 
und  selbst  auf  das  dritte  Wasserstoffäquivalent  im  Ammoniak  erstreckt. 
Bezeichnet  man  die  durch  die  Ersetzung  von  1 Aeq.  basischen  Wasser- 
stoffs gebildeten  Alkoloide  mit  dem  Namen  Amidbasen,  so  lassen  sich  diese 
weiteren  Reihen  als  Imidbasen  und  als  Nitrilbasen  darstellen. 

Die  Imidbasen  entstehen  aus  den  Amidbasen  in  derselben  Reihe  wie 
die  letzteren  aus  dem  Ammoniak.  Sämmtliche  bis  jetzt  bekannte  Imid- 
basen sind  mit  Hülfe  der  Alkoholjodide  und  -Bromide  dargestellt.  So 
verwandelt  sich  Aethylamin  und  Amylamin  durch  die  Behandlung  mit 
Bromäthyl  in  Biäthylamin  und  Biamylamin: 

C4 H7 N -|-  C4 H5 Br  = CgH,jN,HBr  (Hofmann.) 

Aethylamin  Bromäthyl  Bromwasserstoffsaures 

Biäthylamin 

Cioji^N  4-  C10H)iBr  = Cjo Hjj  N , H Br  desgl. 

Amylamin  Bromamyl  Bromwasserstoffsaures 

Biamylamin. 

Verschiedene  andere  Amidbasen,  welche  bisher  nicht  oder  nur  aus- 
nahmsweise direct  aus  dem  Ammoniak  dargestellt  worden  sind,  geben 
durch  Behandlung  mit  Alkoholbromiden  ebenfalls  Imidbasen.  Die  bis 
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jetzt  in  dieser  Richtung  untersuchten  Körper  sind  das  Anilin  nebst  einigen 
seiner  basischen  Abkömmlinge  und  das  Toluidin. 

Aus  ersterem  sind  bis  jetzt  folgende  Imidbasen  gewonnen  worden : 
Methylanilin,  Aethylanilin,  Amylanilin,  Aethylochloranilin  und  Acthylo- 
nitranilin  (Hofmann).  Das  Toluidin  hat  Aethylotoluidin  geliefert 
(Hodge,  Samuelson). ; 

Die  Nitrilbasen  entstehen  durch  die  Einwirkung  der  Alkohol-Jodide 
und  Bromide  auf  die  Imidbasen: 

Cg  tf||  N -J-  C4  Bs  Br  = Cls  H15  N , H I ( H o f m a n n. ) 

Diäthylamin  Bromäthyl  Bromwasserstoffs. 

Triäthylamin 

ptsBjgN  -(-  C,0 H |)  Br  = C3ojl33 N , ff  1 desgl. 

Biamylamin  Bromamyl  Bromwasserstoffs. 

Triamylamin. 

Weitere  Beispiele  von  Nitrilbasen  sind  das  Biäthylamylamin , das 
Methyläthylamylamin , das  Methyläthylanilin,  das  Biäthylanilin , das  Bi- 
amylanilin,  das  Aethylamylanilin , das  Biäthylochloranilin  (Hofmann) 
und  das  Biäthylotoluidin  (Samuelson). 

In  innigster  Beziehung  mit  den  aus  dem  Ammoniak  durch  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  hergeleiteten  Alkaloiden,  welche,  wie  man  sieht, 
sämmtlich  sauerstofffrei  sind,  steht  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger  sauer- 
stoffhaltiger Basen,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  der  Alkoholjodide 
auf  die  Nitrilbasen  bilden. 

Erwärmt  man  gelinde  Triäthylamin  mit  Jodäthyl,  Jodmethyl  oder 
Jodamyl,  so  vereinigen  sich  beide  Körper  zu  prachtvollen  krystallinischen 
Jod  verbind  ungen : 

C1SH,SN  -f-  C4NsI  = C16  (Hofmann.) 

Triäthylamin  Jodäthyl  Telräthylam- 
moniumjodid 

C19  BIS  N C.2  H3  I = C14  H18  N I desgl. 

Triäthylamin  Jodmethyl  Methylotriäthyl- 
ammoniumjodid 

Bjj  N -j-  C|0  H|t  I ==  Csä  HäB  N 1 desgl. 

Triäthylamin  Jodamyl  Amylotriäthyl- 
ammoniumjodid. 

Aus  diesen  Jodverbindungen,  die  sich  als  Jodammonium  betrachten 
lassen,  in  welchem  sämmtliche  4 Wasserstoffäquivalente  durch  4 analoge 
Atomencomplexe  vertreten  sind,  lässt  sich  das  .Tod  mittelst  Silberoxyd  eli- 
miniren  und  durch  Sauerstoff  vertreten.  Es  entstehen  alsdann  äufserst 
kaustische,  in  Wasser  lösliche,  nicht  flüchtige  Alkaloide,  die  sich  hinsicht- 
lich vieler  Ihrer  Eigenschaften  den  fixen  Alkalien  ansehliefsen,  und  welche 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  sind: 

Ct6HS0NO.HO  = 4 C4 H5 , N O . H O 
C14B„NO.HO  = 3C4H5,CäH3,NO.HO 
CM  H J6  N 0 . H 0 = 3C4H5,C10H„,NO.HO 
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Atifser  den  angeführten  ist  noch  ein  Tetramethylammoniumoxyd, 
ein  Tetrumylammoniumoxyd,  ein  Methylobiäthylamylammoniurnoxyd,  ein 
Triäthylophenylammoniumoxyd  und  endlich  ein  Methyläthylamylophenyl- 
auimoniumoxyd  bekannt.  Diese  Substanzen  sind  bis  jetzt  nicht  in  wasser- 
freiem Zustande  erhalten  worden. 

Aus  dem  Ammoniak  entsteht  endlich  eine  Reihe  von  platin-  und 
quecksilberhaltigen  Basen , welche  indessen  eine  Gruppe  von  so  beson- 
derer Art  bilden,  dass  ihre  Entstchungsweise  weiter  unten  im  Einzelnen 
betrachtet  werden  soll. 

c.  Bildung  von  Basen  unter  indirecter  Mitwirkung 
des  Ammoniaks. 

Die  hier  anzuführenden  Fälle  gehören  sicherlich  zu  den  merkwür- 
digsten, in  welchen  die  Bildung  organischer  Basen  wahrgenommen  wor- 
den ist. 

Die  mit  dem  Namen  Furfurol  bezcichnete  Verbindung,  welche  man 
durch  Destillation  von  Kleie  mit  Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd 
erhält , verbindet  sich , wie  F o w n e s beobachtet  hat , mit  Ammoniak  zu 
einem  krystallinisclien  Körper,  Furfuramid,  welcher  vollkommen  indiffe- 
rent ist: 

3C,,lM>t  + 2 H3N  = C30  H.gNjO,  + 6 HO 

Furfurol  Furfuramid. 

Dieses  Amid  geht  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  ohne  seine 
Zusammensetzung  zu  verändern,  in  eine  sehr  kräftige  Base,  dasFurfurin, 
über,  welches  ebenfalls  von  Fownes  entdeckt  worden  ist. 

Das  Furfurin  ist  vielleicht  die  merkwürdigste  unter  den  künstlichen 
Basen.  Es  ist  eine  der  wenigen  sauerstoffhaltigen,  welche  bis  jetzt  dar- 
gestellt worden  sind,  und  schliefst  sich  in  seinem  Verhalten  den  natür- 
lichen Alkaloiden  mehr  an  als  eine  der  übrigen. 

Der  Entstehung  des  Furfurins  analog  ist  die  Bildung  des  von 
Stenhouse  entdeckten  Fucusins,  welches  überdies  mit  Furfurin  isomer 
ist.  Hierher  gehört  ferner  die  Bildung  des  Amarins  (Benzolins)  aus  dem 
Bittermandelöl: 

3 Cla B6Oä  -f  2H„N  = C4äH,aN4  4 6 HO 
Bittennandelöl  Hydrobenzamid. 

Das  Hydrobenzamid  geht  bei  Behandlung  mit  Kali  in  das  isomere 
Amarin  über1).  (Fownes.) 

Endlich  müssen  hier  noch  einige  sehr  interessante  Schwefel-  und 
selenhaltigc  Basen  erwähnt  werden,  welche  aus  dem  Aldehydammoniak 
dargestellt  worden  sind.  Es  sind  diese  das  Thialdin  und  das  Selenaldin, 
welche  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  Selenwasser- 
stoffs auf  das  Aldehydammoniak  entstehen: 

3 C4H7N04  4.  6 HS  = CjjfluNS,  4-  2 H4NS  (Liebig  u. 
Aldchydammoniak  Thialdin  Wühler.) 


')  Nach  Laurent  bildet  sich  das  Amarin  auch  dorch  directe  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Bittermandelöl.  Die  Darstellung  auf  diese  Weise  gelingt  aber  nicht  so 
sicher  als  nach  der  von  Fownes  angegebenen  Methode. 
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und  das  Carbothialdin,  welches  sich  durch  Behandlung  von  Aldehydam- 
moniak  mit  Schwefelkohlenstoff  bildet: 

C4  H7 N Oä  -{-  C Sä  = C5 HjNS4  + 2 H 0 (Liebig  u.  Redten- 
Aldehydammoniak  Carbothialdin  bacher.) 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  Schwefelkohlenstoffs 
auf  Aldehyde  im  Allgemeinen  verspricht  eine  reiche  Ernte  von  Basen  zu 
liefern.  Bereits  hat  Guckelberger  gefunden,  dass  die  Ammotiiakver- 
bindung  des  Butyral , Cg  Hg  0.2 , welches  durch  Destillation  von  Casein 
mit  Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd  erhalten  wird  '),  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  dem  Thialdin  analoge  Base  bildet,  welche  wahrscheinlich 
CM  BS5  N S4  enthält. 

Auch  das  Melamin,  Ammeiin  und  Ammelid  könnten  noch  hier  ange- 
führt werden.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  ist  das  Ammoniak 
in  so  fern  mitwirkend,  als  das  Melamin,  aus  welchem  diese  Körper  direct 
entstehen,  aus  dem  Schwefelcyanammonium  dargestellt  wird.  Die  Bil- 
dung dieser  Verbindungen  ist  weiter  unten  ausführlicher  besprochen. 

B.  Entstehung  organischer  Basen  durch  Reduc- 
tion  von  Nitroverbindungen. 

Aus  einer  grofsen  Anzahl  von  organischen  Verbindungen  lässt  sich 
durch  Einwirkung  starker  Salpetersäure  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
eliminiren,  welcher  alsdann  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Unter- 
salpetersäure N 04  vertreten  wird.  Die  auf  diesem  Wege  entstandenen 
sogenannten  Nitroverbindungen  erleiden  unter  dem  Einflüsse  von  Reduc- 
tionsmitteln , besonders  Schwefelwasserstoff4)  eine  merkwürdige,  zuerst 
von  Zinin  in  Kasan  beobachtete  Umbildung,  welche  darin  besteht,  dass 
N H2  an  die  Stelle  von  N04  tritt.  Diese  succcssiven  Veränderungen 
lassen  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

Co, H„ Op  + HO.NO,  SC  Co, H (n _ d N 04 Op  + 2IIO 

Cm H (n _ i) N 04 Op  + 6 HS  = Co.H^.ijNHjO'p  + 6S 

+ 4 HO. 

Die  Natur  der  Verbindungen  Cn,  H (n  _ i,  N Ha  Op  hängt  wesent- 
lich von  dem  chemischen  Charakter  des  Körpers  Cnl  H„  Op  ab.  Nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  sind  dieselben  Säuren , wenn  die 
Mutterbindungen  Säuren  sind,  dagegen  Basen,  wenn  letztere  neutrale 
Körper  sind. 

Ist  p = 0,  die  Mutterbindung  also  ein  Kohlenwasserstoff,  so  entsteht 
jedesmal  eine  Amidbase: 


*)  Chancel  hat  bekanntlich  ein  Butyral  durch  Destillation  des  buttersauren  Kalkes 
erhalten,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  sich  aber  nicht  mit  Ammoniak  ver- 
bindet. 

*)  Auch  W asserstoff  im  Entstehungsmoment  reducirt  die  Nitroverbindungen  zu  Basen. 
Nitrobenzol  verwandelt  sich  auf  diese  Weise  leicht  in  Anilin  (Uofinann). 

Dieselbe  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen  I.ftsung  von  Kali 
anf  Nitrobenzol,  neben  mehreren  anderen  Körpern,  besonders  Aznbenzol.  Dieser  Pro- 
cess  ist  noch  nicht  hinlänglich  studlrt,  allein  eine  Phase  desselben,  die  Bildung  des 
Anilin  nnd  Azobenzols  scheint  aus  einer  Desoxydation  des  Nitrobenzols  durch  den  Al- 
kohol zu  bestehen,  welcher  sich  in  Oxalsäure  verwandelt. 

,2  (C12  Hg , N 04)  + C4  H6 Oa  + 2 KO  = Cla H7 N + C,3II 3 N 
+ 2(K0.Ca0j)  + 4H0  (Hu  spratt  u.  Hofmann). 
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C|ä  Hfi 
Benzol 
Cu  Hg 
Toluol 
Ci«  H,0 
Xylol 
Cis  Iji-i 
Cumol 

Cjp  Hg 

Naphtalin 

C>nJ^i* 

Paraniecn 
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C1s(H5,N04) 


Nitrobenzol 

C»(H7,NQ4) 

Nitrotoluol 

C16  (H9 , N 04) 

Nitroxylol 

O«) 

Nitrocumol 
Cjo  (H7,N  04) 
Nitronaphtalin 
C30  (H)3 ) HO4) 
Nitroparanicen 


Cu  Hs , N H4 
Anilin 

Cjg  H7 , N Hg 

Toluidin 
Cjß  Hg , N Hg 
Xylidin 

Cig  Hjj  , N Hg 

Cumidin 

C20  H7 , N Hä 

Naphtalidin 
Cga  H13 , N Hg 
Paranicin 


(Zinin.) 

(Muspratt  u. 
Hofmann.) 

(Cahonrs.) 


(Nicholson.) 


(Zinin.) 


(Saint  Eyre.) 


In  ähnlicher  Weise  sind  Basen  erhalten  worden  aus  den  neutralen 
Nitrokörpem 


a.  sauerstoffhaltiger  Verbindungen: 


C13  8j  0 

Benzon, 

Benzophenon 


C)4  Hs  Oä 

Anisul 


C13  (H4  ,NQ4)  0 C13  (H4,HgN)0  (Laurent  u. 

Nitrobenzon  Flavin  Chancel.) 

C14(H7,N04)0g  Ct4  (H7 , Hg  X)Og  (Cahonrs.) 

N il  roanisol  Anisidin ; 


b.  stickstoffhaltiger  Körper: 

C,jH5N  Cig£H4 , N Q4)N  c»jH|,Hg.N)N 

Azobenzol  Nitroazobenzol  Diphenin; 


(Gerhardt  u. 
Laurent.) 


c.  von  Substanzen,  welche  zugleich  Stickstoff  ent- 
halten: 

C14H7N0g  Clt(Hg,NOt)NO,  C14(H8,HgN)NOg  (Chancel.) 

Benzamid  Nitrobcnzamid  Carbanilamid 

Anilinhamstoflf. 

Wenn  in  einer  Verbindung  mehr  als  1 Acq.  Wasserstoff  durch  Un- 
tersalpetersäure vertreten  ist,  so  erleidet  sie  durch  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  nichts  desto  weniger  in  der  Regel  genau  dieselbe 
Veränderung,  welche  bei  den  einfachen  Nitroverbindungen  beobachtet 
werden,  d.  h.  es  entstehen  Basen,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Aequiva- 
lente  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  vertreten  sind.  Bereits  ist 
folgende  Reihe  solcher  Nitrobascn  dargestellt  worden: 


C|Q  H6 

C,gH,  (N  Ot)g 

C,gH4(NQ4)HgN 

(Muspratt  u. 
Ilofraann.) 

Benzol 

Binitrobenzol 

Nitranilin 

Cu  Hg 

C 14  Hfi  (N  04)g 

C14H4(NQ4iHgN 

(Cahours.) 

Toluol 

Binitrotoluol 

Nitrotoluidin 
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^18  Bjo (N 04)a  C„H10(NOI)H1N  (Cahours.) 

Cumol  Binitrocumol  Nitrocumidin 

C,,»,0jNCys  C,g  H10(NO4)  HaN  (Maule.) 
Binitromesitilol  Nitromesidin 


C,4  BtJ 


C-isBjj 


Cis  B10  (N  Q|)g 

Binitromesitilol 


C,4  Hg  0,  C)4  If6  (N  04)202  C14  H6  (N  04)HS  N Os  (Cahours.) 


Anisol 


Binitranisol 


Nitranisidin 


C44  h,  (N  04)3  0, 

Trinitranisol 

CuBioOt  C16Hg(N04)ä04  Cl6H8(N04)HäN0ä  desgl. 

Phenetol  Binitrophenetol  Nitrophenetidin 

Gj^HjgOj  Cjj  Hjg  (N  04)j  Os  CMHI6(N04)H4N0ä  desgl. 

Phenamylol  Binitrophenamylol  Nitrophenamylidin. 

Das  zweite  und  dritte  Aeq.  Untersalpetersäure  verhält  sich  demnach 
in  diesen  Fällen  genau  wie  Wasserstoff  oder  wie  irgend  ein  anderer  Kör- 
per, welcher  fähig  ist,  den  Wasserstoff  zu  ersetzen.  In  der  That  liefern 
chlorhaltige  Nitroverbindungen  in  analoger  Weise  chlorhaltige  Basen: 

C10B5€l  C,o(H4€1)N04  C10(H4G1)HsN  (Saint-Evre.) 


C14  H6(N04),  H,  NO,  desgl. 


Binitranisidin 


Chlornicen  Nitrochlomicen  Chlomicin. 


Nur  selten  erstreckt  sich  dieReduction  auch  auf  das  zweite  Aequi valent 
Untersalpetersäure.  Bis  jetzt  sind  erst  zwei  solcher  Fälle  beobachtet 
worden.  Das  Binitrobenzol  geht  zuerst  in  Nitranilin  und  dann  bei  fort- 
gesetzter Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Semanilin  über.  Das 
Bin itronaph talin  liefert  sofort  Scminaphtalidin  (Naphtidin);  das  dem  Nitra- 
nilin entsprechende  Nitronaphtalidin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt: 

C»  Hg  C12H4(N04)4  C,aH4(N04)H2N  C1sH4(Hs  N)j  (Zinin.) 
Benzol  Binitrobenzol  Nitranilin  Semanilin 


GaoBg  C20 Hg (N 04)a  (?)  Cao Hg (Ha N)a  desgl.. 

Naphta-  Binitro-  Seminaphtalidin 

lin  naphtalin  Naphtidin. 

Zinin,  der  Entdecker  des  SemanilinB  und  Seminaphtalidins  hat  die 
Zusammensetzung  dieser  Körper  durch  die  Formeln  Cls  Hg  N4  = C6H4  N 

2 

und  Cjg  H10  = CI0H5N  dargestellt  und  seine  Ansicht  überdies  durch 

2 

die  Wahl  der  Namen  angedeutet.  Es  ist  aber  noch  zweifelhaft,  ob  die- 
selbe beibehalten  werden  kann. 

Gelegentlich  der  durch  Reduction  entstehenden  Basen  muss  auch 
noch  das  Benzidin  aufgeführt  werden,  obwohl  sich  dasselbe  nicht  aus 
einem  eigentlichen  Nitrokörper  bildet.  Das  Benzidin  entsteht  nämlich 
aus  dem  Azobenzol  einfach  durch  Assimilation  von  Wasserstoff.  Die 
Genealogie  dieser  Base  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Formeln: 

C42  Hg  C13(HsN04)  C13H5N  C|3  H#N  (Zinin.) 

Benzol  Nitrobenzol  Azobenzol  Benzidin. 
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Die  Mehrzahl  der  künstlichen  organischen  Basen  ist  mit  Hülfe  der 
beiden  angeführten  Methoden  — Einwirkung  organischer  Substanzen  auf 
Ammoniak  und  Ammoniakvcrbindtingen  oder  Reduction  von  Nitrover- 
bindungen — dargestellt  worden.  Es  entstehen  zwar  noch  unter  sehr 
vielen  anderen  Umständen  basische  Verbindungen,  aber  die  Bildungs- 
processe  sind  nicht  derselben  allgemeinen  Anwendung  fähig.  Alle  diese 
Körper  entstehen  entweder  durch  die  Einwirkung  verschiedener  Agentien, 
oder  der  Wärme  allein  auf  stickstoffhaltige  Körper.  In  sehr  vielen  Fällen 
sind  diese  stickstoffhaltigen  Körper  selbst  Alkaloide.  Bei  weitem  die 
Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Basen  sind  flüchtig;  die  durch  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  allein  gebildeten  sämmtlich. 

Im  Folgenden  sind  die  einzelnen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Fälle 
auf  geführt;  sie  sind,  mehr  der  leichteren  Uebersicht  halber,  als  aus  irgend 
einem  anderen  Grunde,  in  zwei  Gruppen  geordnet,  je  nachdem  die  be- 
treffenden Alkaloide  nichtbasischen  oder  basischen  Verbindungen  ihre 
Entstehung  verdanken. 

C.  Basen,  welche  durch  die  Einwirkung  verschie- 
dener Agentien  und  der  Wärme  auf  stickstoffhaltige 
Verbindungen  entstehen. 

n.  Aus  nicht  basischen  Verbindungen. 

Hierher  gehört  vor  allem  das  Glycocin  (Glycocoll)  nebst  seinen 
Homologen , dem  Alanin,  Sarcosin  und  L e u c i q , welche  auf  sehr 
verschiedenen  Wegen  erhalten  worden  sind,  ferner  das  Kreatin,  das 
Tyrosin,  das  Cyanäthin  und  das  Sinapolin. 

Das  Glycocin  bildet  sich  neben  anderen  Producten  (Leucin)  durch 
die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  von  Alkalien  auf  Leim  (Bra- 
connotj.  Der  Vorgang  lässt  sich  für  den  Augenblick  noch  nicht  in 
Formeln  verfolgen. 

Es  entsteht  ferner  durch  die  Spaltung  der  Hippursäure  und  der 
Cholsäure  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren: 

CjgHgNOg  2110  = Ct4ft#04  C4H5N04  (Dessaignes.) 
Hippursäure  Benzoösäure  Glycocin 

C52B13NOI4  BO  = C«W3909  -(-  C4H5N04  (Strecker.) 
Cholsäure  Choloidinsäure.  Glycocin 

Das  Alanin  verdankt  seine  Entstehung  einem  höchst  merkwürdigen 
Processe,  der  für  die  Bildung  organischer  Basen  überhaupt  von  groiser 
Wichtigkeit  zu  werden  verspricht.  Es  entsteht  nämlich  beim  Zusammen- 
treffen von  Aldehyd  mit  Blausäure: 

C4H4Oa  + HCaN  4.  2 HO  = C6 ll7 N 04  (Strecker.) 

Aldehyd  Blausäure  Alanin. 

Das  mit  dem  Alanin  isomere  Sarcosin  ist  ein  Zersetzungsproduct 
des  Kreatins  mittelst  Basen.  Seine  Bildung  aus  letzterem  erfolgt  einfach 
durch  Austreten  eines  Aequivalents  Harnstoff. 

Cg  H|t  Nj  0,  — C9  H4  N Oj  = Cg  Ht  N 04  (Liebig.) 

Kreatin  llamBtoff  Sarcosin. 

Das  Leucin  ist  bis  jetzt  nur  in  Processen  erhalten  worden,  welche 


Digitized  by  Google 


Basen,  organische.  459 

sich  noch  nicht  in  Gleichungen  darstellen  lassen:  neben  andern  Körpern 
(Glycocin)  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  oder  von  Alkalien  auf 
Leim  (Braconnot),  so  wie  der  letzteren  auf  Horn  und  ferner  in  dem 
Fäulnissprocess;  des  Käses  (Mulder).  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass 
es  sich  dem  AlAnin  analog,  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  den 
Aldehyd  der  Valeriansäure  erhalten  lässt. 

CI0  H10 0,  + HCsN  + 2H0  = C|ä  H)3  IS  04  (?) 

Valeral  Blausäure  Leucin. 

Die  Entstehung  des  Tyrosins  ist  gleichfalls  bis  jetzt  durch  Formeln 
nicht  ausdriickbar.  Nach  De  la  Rne  existirt  dieser  Körper,  dessen  ba! 
sische  Eigenschaften  jodoch  noch  zweifelhaft  sind,  fertig  gebildet  in  der 
Cochenille.  Künstlich  wird  er  erhalten  durch  die  Einwirkung  des  Kali- 
hydrats auf  Casein  (Liebig)  oder  auf  Horn  (Hinterberger). 

Das  Kreatinin  ist  fertig  gebildet  im  Harn  enthalten,  cs  entsteht  fer- 
ner aus  dem  Kreatin  durch  Austreten  von  Wasser: 


Hu Nj 08  — 4 HO  = CsH7NsO,  (Liobig.) 

Kreatin  Kreatinin. 

Das  Cyanäthin  und  das  Sinapolin  bilden  sich  in  sehr  einfachen  aber 
deshalb  nicht  minder  interessanten  Processen,  ersteres  durch  Polymerisa- 
tion des  Cyanäthyls: 


8 C6  H,N  = Clg  H|5  Nj  (Kolbe  u.  F rankland.) 
Cyanäthyl  Cyanäthirj 

letzteres  durch  Entschwefelung  des  Senföls  mittelst  Bleioxyd  oder  Baryt: 
2C,H,NSa  + 2HO  + 6 PbO  = Cl4HiaNaOa  -f  4PbS 

Senföl  Sinapolin 

4 2 (PbO.COa).  (Yarren trapp  u.  Will.) 

Die  folgenden,  ebenfalls  hierher  gehörigen  Basen  bilden  sich  sämmt- 
lich  unter  Mitwirkung  der  Alkalien  (oder  alkalischen  Erden)  aus  neutralen 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  bei  höherer  Temperatur. 

Indigo  oder  Isatin,  mit  Kalihydrat  destillirt,  liefert  Anilin: 


C16H5NOa  4-  4 (K  0 . H 0)  + 2110  = ClaH7N  -f  4(KO.COa) 

Indigo  Anilin  . ”t~  ^ ® 

° (Fritzsche.) 


C1#  1IS N 04  -{-  4(K0.H0)  = Clall70  4-  4(KO.COa)  4-2  11 
'TStiT'  AdlhT  (Hofmann.) 


Unterwirft  man  statt  des  Isatins  Chlorisatin,  Bichlorisatin,  Brom- 
isatin  oder  Bibromisatin  mit  Kalihydrat  der  Destillation,  so  erhält  man 
eine  Reihe  chlorirter  und  bromirter  Basen,  welche  in  so  fern  von  Interesse 
sind,  als  sie  die  ersten  Verbindungen  dieser  Art  waren.  Auf  diese 
Weise  sind 

Chloranilin  ....  Cla  (II« 

Bichloranilin  . . . C,«(H« 


erhalten  worden. 


Bromanilin  ....  C(a  (116 
Bihromanilin  . . . Cla  (H, 


G1)N 

€«N 

Br)N 

Bra)N 


(Hofmann.) 
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C,g  (H|  Gl)  N 04  + 4(KO.HO)  = Cls(H6€l)N  + 4(KO.COs) 
Chlorisatin  Chloraniün.  2 « 


In  allen  diesen  Fällen  wirkt  das  Kali  als  Oxydationsmittel,  indem 
sich  sein  Hydratwasser  zerlegt,  der  Wasserstoff  wird  theilweise  als  solcher 
frei,  theilweise  assimilirt,  und  der  Sauerstoff  wirft  sich  auf  einen  Tlieil  des 
Kohlenstoffs,  der  als  Kohlensäure  mit  dem  Kali  zuriickbleibt. 

Bisweilen  wird  übrigens  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  auf  Kosten 
der  Substanz  selbst  oxydirt.  Leitet  man  den  Dampf  von  Nitrotoluol  über 
glühenden  Baryt,  so  bleibt  kohlensaurer  Baryt  zurück,  während  Anilin 
entweicht : 


Ct4H7N04  + 2BaO  = CIäH7N  4-  2(BaO.COs) 
Nitrotoluol  Anilin. 


Bei  der  trockenen  Destillation  des  Schwefelcyanammoninms  erhielt 
Liebig  einen  amorphen  Körper,  das  Melam,  dessen  Analyse  zu  der  For- 
mel C,äH9N  führte.  Diese  Substanz  liefert  unter  dem  Einflüsse  der 
Alkalien  drei  höchst  merkwürdige  Basen,  welche  ebenfalls  von  Liebig 
entdeckt  worden  sind : das  Melamin , das  Aramelin  und  das  Ammelid. 
Es  sind  dies  die  drei  ersten  künstlichen  Alkaloide,  welche  aus  der  Hand 
des  Chemikers  hervorgingen. 

Für  die  Bildung  dieser  Körper  hat  Liebig  folgende  Gleichungen 
gegeben: 

(yH9N„  4-  2 HO  = C6Ij6N6  4-  C^HaNgO, 

Melam  Melamin  Ammeiin 

C14H9 Nu  4-  6 HO  =CläH9NsO,  4-  2HSN 

Melam  Ammelid. 

Für  das  Ammelid  hat  Gerhardt  vor  einiger  Zeit  eine  andere  For- 
mel, nämlich  06  H,  N4  04,  vorgeschlagen.  Nimmt  man  diese  Probabilitäts- 
formel,  welche  bis  jetzt  nicht  experimental  gestützt  ist,  für  das  Ammelid 
an,  so  bildet  sich  dieser  Körper  nach  folgender  Gleichung. 

CjjHjNn  4-  8 HO  = 2C6H4N404  4-  2H3N 

Melam  Ammelid. 

Auch  in  der  Bildung  der  drei  Melambasen  wirkt  das  Kali  durch 
sein  Hydratwasser.  In  diesem  Falle  aber  werden  entweder  beide  Elemente 
in  den  neu  gebildeten  Substanzen  verwendet,  oder  der  Wasserstoff  wird 
in  Verbindung  mit  Stickstoff  als  Ammoniak  frei. 

Es  folgen  nunmehr  noch  einige  Fälle,  in  welchen  Basen  ohne  Bei- 
hülfe von  Agentien  durch  die  Einwirkung  hoher  Temperaturen  allein  auf 
nichtbasische  stickstoffhaltige  Körper  erhalten  worden  sind. 

Die  trockene  Destillation  des  Indigo  liefert  neben  vielen  anderen 
Produeten  Anilin  (Unverdorben). 

Das  Steinkohlentheeröl  enthält  mehrere  flüchtige  Basen:  Anilin, 
Leueolin  (Runge  u.  Hofniann),  und  Pieolin  (Anderson).  Das  Dip- 
pel’sehe  Oel,  das  Product  der  trockenen  Destillation  thierischer  Materien 
enthält  eine  Reihe  von  Unverdorben  entdeckter,  noch  nicht  genau 
untersuchter  Basen,  nämlich  Animin,  Ammolin,  Odorin  und  Olanin, 
ferner  Anilin,  Methylamin,  Propylamin  und  Petinin  (Anderson). 
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Das  Ilydrobenzamid,  welches  durch  Behandlung  mit  Kali  in  das 
isomere  basische  Amarm  übergeführt  wird,  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  die  von  Laurent  entdeckte  Base  Lophin.  Die  letztgenann- 
ten Processe  sind  meistens  sehr  complicirter  Natur,  in  den  meisten  Fällen 
entstehen  nebenbei  noch  viele  andere  Producte.  Keiner  dieser  Processe 
lässt  sich  bis  jetzt  durch  einfache  Formeln  darstellen. 

Die  Destillationsproducto  der  Steinkohlen  und  gelbst  der  thicrischen 
Materien  enthalten  eine  verhältnissmäfsig  geringe  Quantität  organischer 
Basen,  offenbar  weil  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheilc , aus  denen  sie 
entstanden,  verhaltnitsmäfsig  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  waren 
und  überdies  ein  Theil  des  Stickstoffe  bei  der  Destillation  als  Ammoniak 
austrat.  Es  ist  nämlich  anzunehmen,  dass  in  diesen  beiden  Destillations- 
prooessen  die  Basen  aus  dem  vegetabilischen  oder  thierischen  sogenannten 
Proteinsubstanzen  entstehen.  Von  dieser  Ansicht  geleitet,  hat  Sten- 
house*)  neuerdings  eine  Anzahl  stickstoffreicher  Pflanzentheile  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  auf  seinen  Gehalt 
an  organischen  Basen  untersucht. 

Auf  diese  Weise  erhielt  er  durch  Destillation  der  Bohnen  eine  sauer- 
stofflreie  Base,  für  welche  wir  den  Namen  Fabin  vorgeschlagen,  und 
welche  nach  der  Formel  C10H6N  (vielleicht  richtiger  Cj0  H7  N,  isomer 
mit  Nicotin)  zusammengesetzt  ist.  Auch  die  Destillation  von  Weizen, 
Torf  und  der  ganzen  Pflanze  von  Pteris  Aquilma  hat  Stenhouse  Basen 
geliefert , von  denen  jedoch  bis  jetzt  noch  keine  näher  untersucht  worden 
ist  *). 

b.  Aus  basischen  Verbindungen. 

Diese  Abtheilung  ist  aufserordentlich  zahlreich,  indem  eine  grofse 
Menge  von  Basen  hierher  gehört,  welche  durch  einfache  Substitutions- 
processe  aus  anderen  Basen  entstehen.  Die  hier  anzuführenden  Alkaloide 
verdanken  ihre  Entstehung  ebenfalls  den  mannigfaltigsten  Processen. 
Das  Cotarnin  und  Narcogenin  bilden  sich  sehr  verschieden  von  dem 
Harmin  und  Pellutcin  oder  dem  Sinamin.  Dagegen  hat  die  Erzeugung 
einer  ziemlichen  Menge  von  flüchtigen  Basen  durch  Einwirkung  des  Kali- 
hydrats auf  andere  Basen,  natürliche  und  künstliche,  etwas  Gemeinsames, 
eben  so  die  Bildung  der  Alkaloide,  welche  durch  Einwirkung  von  Cyan, 
Cyanchlorid  und  Cyanwasserstoffsäure  entstehen. 

Das  Cotarnin  und  das  Narcogenin  sind  beide  Oxydationsprodnete 
des  Nareotins.  Beide  Basen  bilden  sich  gleichzeitig  mit  einer  stickstotl- 
freien  Säure,  der  Opiansäure.  Das  Cotarnin  ist  gleichzeitig  von  Wühler 
und  Blyth,  das  Narcogenin  von  Letzterem  entdeckt -worden.  Wühler 
bediente  sich  als  Oxydationsmittel  einer  Mischung  von  Manganhyporoxyd 
und  Schwefelsäure,  Blyth  wandte  Platinchlorid  an,  dessen  häutigerer 
Gebrauch  interessante  Resultate  zu  liefern  verspricht: 


')  Ann»Icn  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  70.  S.  198. 

3)  Gelegentlich  seiner  Arbeit  über  die  Destillation  der  Bohnen  hat  Stenhouse  noch 
einige  vorläufige  Versuche  mitgetheiit,  aus  welchen  bervoraugehen  seheint,  dass  in  fast 
allen  Processen,  it\  welchen  Stickstoff  aus  organischen  Verbindungen  als  Ammoniak  Aus- 
tritt , eine  gewisse  Menge  desselben  die  Form  organischer  Basen  annimmt.  Er  über- 
zeugte sich,  dass  stickstoffhaltige,  vegetabilische  oder  animalische  Substanzen  (wie  Boh- 
nen, Lycopodium,  Fleisch,  Ochsenleber)  durch  Kochen  mit  atzenden  Alkalien  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  organische  Basen  liefern.  Selbst  in  der  Fäulnis»  des  Fleisches 
tritt  ein  Theil  — obwohl  nur  ein  geringer  — des  Stickstoffs  in  der  Form  von  organi- 
schen Basen  aus.  Keine  dieser  Basen  ist  bis  jetzt  genauer  untersucht  worden. 
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C46  Wä5  N04  -}-  4 O = Cjg  H,j  N 06  -j-  Cao  Ht0  O|0  4-  2 H O 

Narcotin  Cotamin  Opiansäure 

(Wühler,  Blyth,  Gerhardt  u.  Laurent.) 

2 ( Ha5  NO||  -f-  4 O = 2 H„  N O,0  Cao  H|0O10  -f-  2 H O 

Narcotin  Narcogenin  Opiansäure. 

(Blyth.) 

Das  Harmin  existirt,  nach  Fritzsche,  fertig  gebildet  neben  dem 
Harmalin  in  dem  Samen  von  Peganum  Jlarmala,  kann  aber  auch 
künstlich  aus  dem  Harmalin  dargestellt  werden.  Es  wird  durch  Erhitzen 
des  chromsauren  Harmalins,  so  wie  durch  Erwärmung  des  salpetersauren 
Harmalins  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure  er- 
halten. In  beiden  Fällen  verdankt  es  seine  Entstehung  einem  einfachen 
Oxydationsprocessc,  in  Folge  dessen  Wasser  austritt: 

Cä7HuNa02«)  -(-20  = Ca7H,aNaOa  -f  2 HO  (Fritzsche.) 

Harmalin  Harmin. 

Das  Pellutein  ist  eine  von  Bödecker  aus  dem  Pelosin  erhaltene, 
jedoch  bis  jetzt  nicht  sehr  scharf  chnrakterisirte  Base.  Sie  scheint  eben- 
falb durch  Oxydation  zu  entstehen,  indessen  lässt  sich  die  Beziehung  des 
Pelluteins,  C4a  Hal  N 07  (?),  und  des  Pelosins,  C39  Ha,  N 06,  bis  jetzt  nicht 
in  einer  Gleichung  darstellen. 

Das  von  Robiquet  und  Bussy  zuerst  beobachtete  Sinamin 
entsteht  durch  Entschwefelung  des  Thiosinamins,  ähnlich  wie  das  Sinapo- 
lin  aus  dem  Senföl.  Jedoch  ist  der  Vorgang  etwas  verschieden;  denn 
wahrend  bei  der  Bildung  des  Sinapolin  der  Schwefel  als  Schwefelkohlen- 
stoff austritt  (der  sich  dann  mit  den  Elementen  des  Wassers  in  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  umsetzt),  tritt  derselbe  bei  der  Entstehung 
des  Sinamins  als  Schwefelwasserstoffsäure  aus  und  der  Kohlenwasser- 
stofTgehalt  der  neugebildeten  und  der  abgeleiteten  Verbindung  bleibt 
derselbe : 

Cg  Na  Ss  + 2 PbO  — Cg  HgNa  + 2 PbS  4-  2H0  (Varren- 

Thiosinamin  Sinamin.  trapp  u.  Will.) 

Eine  grofse  Anzahl  natürlicher  sowohl  als  künstlicher  Basen  liefern, 
wenn  sie  mit  schmelzendem  Kalihydrat  behandelt  werden,  flüchtige  Basen 
von  einfacherer  Constitution;  häufig  reicht  schon  einfaches  Kochen  mit 
Kalilauge  zu  dieser  Umbildung  hin.  In  den  meisten  Fällen  aber  muss 
schmelzendes  Kali  angewendet  werden.  Uebrigens  scheint  die  Tempera- 
tur, bei  welcher  die  Zersetzung  erfolgt,  von  wesentlichem  Einflüsse  auf 
die  resultirenden  Producte  zu  seyn.  Eine  der  tun  häufigsten  bei  der  Zer- 
setzung von  Alkalien  durch  Kalihydrat  auftretenden  flüchtigen  Basen  ist 
das  Leucolin,  welches,  wie  bereits  erwähnt  worden,  auch  unter  den  De- 
stillationsproducten  der  Steinkohle  auflritt.  Es  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung des  Chinins,  Cinchonins  und  Strychnins  (Gerhardt).  Es 
scheinen  sich  in  diesem  Processe  noch  andere  Producte  zu  bilden,  so  dass 
die  folgenden  Formeln  nicht  mehr  als  eine  Phase  der  Umbildung  dar- 
stellen : 


')  Die  Formel  des  Harmalin  und  Harmin  sind,  -wie  oben  bemerkt,  noch  zweifelhaft. 
Vergl.  die  Zusammenstellung  der  in  der  Natur  vorkommenden  Basen. 
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CMHlaNOa  + 2 KO  -f  C HO  = (^H^N  + 2 (KO.COa)  + 6 H 

Leucolin 

C^H.jNO  + 2 KO  + 7 HO  = C^tgN  4- 2 (K O . C Oa)  4- 7 H 
Chinchonin  Leucolin 

C4JH2aNsO,-h6KO  + 14HO  = C„ jff, N -f  6 (K  O . C Oa)  4- 14  H 

Strychnin  Leucolin. 

Auch  das  Thialdin  (Liebig  und  Wühler),  das  Berberin  und  das 
Pelosin  (Bödecker)  liefern,  die  beiden  crsteren  beim  Erhitzen  mit  Kalk- 
hydrat, letzteres  beim  Erhitzen  des  chromsauren  Salzes  Leucolin  {).  Diese 
Bildungen  lassen  sich  aber  bis  jetzt  nicht  in  einfachen  Gleichungen  dar- 
stellen. 

Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  der  Erzeugung  des  mit  dem  Anilin 
isomeren  Picolina  aus  dem  Piperin  (durch  Destillation  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Natronhydrat  und  Kalkhydrat),  obwohl  Wertheim 
diesen  Process  durch  die  Gleichung: 

2 (CjoH36N.2010)  = tj^ll^N  + C^HgjNjOjo 

Piperin  Picolin  brauner  harzartiger  Körper 

auszudrücken  geneigt  ist. 

Endlich  müssen  hier  noch  einige  Fälle,  in  welchen  die  Basen 
CnH(n-j.3)N  entstehen,  erwähnt  werden. 

Wie  die  Cyansäure  beim  Erhitzen  mit  Kali  Ammoniak  liefert,  so  gehen 
die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylverbindungen  der  Cyansäure  unter  den- 
selben Bedingungen  in  Methylamin,  Acthylamin  und  Amylarnin  über 
(W  urtz): 

CaHNOa  + 2 (K  O . H 0)  = 2 (K  0 . C Oa)  -j-  H3  N 
Cyansäure 

C4H3NOa  + 2(KO.ftO)==2(KO.COa)-f  Cjjl^N 

Cyans.  Methyloxyd  Methylamin 

C#  Hs  N Oa  + 2(KO.HO)  = 2(KO.COa)  + C4H1N 

Cyans.  Aethyloxyd  Aethylamin 

ClaH„NOa  + 2(KO.HO)  = 2(KO.COa)  + CioH13N 

Cyans.  Ämylexyd  Amylarnin. 

Eben  so  liefern  die  unter  den  Namen  Methylamin-,  Aethylamin-  und 
Amylaminhamstoff  erwähnten  Verbindungen,  unter  dem  Einflüsse  der 
Alkalien,  neben  Ammoniak  bezüglich:  Methylamin,  Aethylamin  und 
Amylarnin,  während  der  Harnstoff  selbst  nur  Ammoniak  erzeugt : 

CaH4N9Oa  + 2 (KO. HO)  = 2(KO.COa)  4-  H3N  + H3N 

Harnstoff 

C4 Hg Na Oa  4-  2 (KO. HO)  = 2(KO.COa)  4~  Ca_H_sN  + 

Methylaminkamstoff  Methylamin 

')  Es  entsteht  euch  ln  geringer  Menge  bei  der  trockenen  Destillation  der  Trigen- 
Shore  (Liebig  u.  Wähler). 
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C6 Hg Ns Oa  + 2 (KO. HO)  = 2 (KO. CO,)  + C4H7N  + H*N 

Aethylaminhamstoff  Aethylamin 

C,a Hu Ns 02  -f  2 (KO. HO)  = 2(KO.COs)  + Ct0Ht,N  + HSN 

Amylaminhamstoff  Amylamin. 

Die  Entstehung  von  Basen,  C„ H (n+»)  N,  ist  aufserdem  noch  in 
folgenden  Fällen  beobachtet  worden.  Caflein  liefert  schon  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  Methylamin  (Wurtz).  Dieselbe  Base  entsteht  durch  Behand- 
lung von  Caflein  mit  Chlor  (Rochleder).  Auch  das  Codein  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Methylamin,  neben  Propylamin  (Anderson). 
Das  Propylamin  war  schon  früher  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  Narcotin  von  Wert  he  im  erhalten  worden1). 

Die  Bildung  der  Basen  Cn  llin  + 3)  N aus  natürlichen  Alkaloiden 
scheint  häufig  leichter  von  Statten  zu  gehen,  wenn  man  letztere  mit 
Salpetersäure  behandelt  und  auf  den  Rückstand  Kali  einwirken  lässt.  Bis 
entwickeln  sich  alsdann  flüchtige  Basen,  öfters  schon  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  (Anderson). 

Die  folgenden  Alkaloide  stehen  mit  den  Mutterbasen  in  der  engsten 
Beziehung,  letztere  können  in  den  meisten  Fällen  wieder  daraus  darge- 
stellt werden. 

Hierher  gehören  die  durch  die  Einwirkung  des  Cyans,  des  Cyan- 
chlorids und  der  Cyanwasserstoffsäure  auf  andere  Basen  sich  bildenden 
Alkaloide. 

Mehrere  Basen  verbinden  sich,  wie  zuerst  von  Hofmann  beobachtet 
wurde,  direct  mit  einem  oder  mehreren  Aequivalenten  Cyan.  So  gehen 
das  Anilin,  das  Toluidin,  das  Cumidin,  das  Melanilin,  das  Codein  durch 
Aufnahme  von  Cyan  in  neue  Basen  über: 

C)aH7N  CjN  = C,,  H7Nä  (Hofmann.) 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

(Anderson.) 

Eben  so  entstehen  durch  die  Behandlung  des  Anilins  und  seiner 
Homologen:  des  Toluidins,  z.  B.  mit  Chlorcyan,  sehr  bemerkenswerthe 
Basen: 

2(C14H7N)  -f-  CjNGl  = Cs6H13N3,H€l  (Hofmann.) 

Anilin  Chlorcyan  Chlorwasser-  • 

stoffsaures  Melanilin 

’)  Der  Name  Propylamin  soll  andeuten,  dass  diese  Base  ru  dem  unbekannten  Pro- 
pyl-Alkohol C„ ff. 02  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Methyl-  und  Aethylamin 
zu  den  entsprechenden  Methyl-  und  Aethyl  - Alkoholen.  Es  wäre  aber  denkbar,  dass 
das  Propylamin  nichts  anders  als  Trimethylamin  wäre. 


Anilin  Cyan  Cyananilin 

C.J4N  + C*N  = C16_H^Nä 
Toluidin  Cyan  Cyantoluidin 

Cts  HjjN  -j-  C,  N = Cä„  11,3  N, 

Cumidin  Cyan  Cyaneumidin 

CjjgH'^Np  -|-  2 (C4  N)  = ('3o 

Melanilin  Cyan  Bicyanomelanilin 

C36  Ha,  N 06  -j-  2 (Cj  N)  = Cjp  Hal  N3  06 

Codcin  Bicyancodein. 
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+ C,_N€l  = C,^tfi7N3AH€l 

Toluidin  Chlorcyan  Chlorwasserstoff- 
saures  Metoluidi’n. 


465 

(Wilson.) 


Endlich  hat  Fritz  sehe  gefunden,  dass  mehrere  Basen  selbst  Cyan- 
wasserstoffsäure  assimiliren  können,  indem  sie  in  neue  Basen  von  com- 
plicirterer  Zusammensetzung  übergehen: 

Cj7HuN904  -J-  HCjN  = CjgHuNjOj,  (Fritzsche.) 

Harmalin  Blausäure  Hydrocyan- 

harmalin 


Cs7  «i3  N306  + BC,N  =r  CMH14  N4  08  desgl. 
Nitroharmalin  Hydrocyannitroliarmalin. 

Die  übrigen  zu  diesen  Abtheilungen  gehörigen  Basen  sind  einfache 
Substitutionsproducte,  welche  dureh  die  dirccte  Einwirkung  des  Chlors, 
Broms,  Jods  und  der  Salpetersäure  erhalten  worden  sind.  Es  sind  folgende: 


Anilin  . . . . 

Jodanilin  . . . 

Melanilin  . . . 

ßichloromelanilin 

Bibroraomelanilin 

Bijodomelanilin 

Binitromelanilin 

Codein  . . . 

Chlorcodein  . 

Bromeodein 

Tribromcodein 

Nitrocodein 

Cinchonin  . . 

Bichlorocinchonin 

Bromocinchonin 

Strychnin  . . 

Chlorostrychnin 
Nitrostrychnin 
Bnicin  . . . 
Bromobrucin  . 
Tyrosin  ... 
Nitrotyrosin  . 


C,sH7N 
C,s(H6  I)N 

Cjb  H 13  N3 
CM H,,  (.-lj  Nj 
(’is  Bjj  Brs  N3 
C28  Blt  ^3 


Cje  B,  ,(NU|)N] 

^36  Bji  B Oj 

CS6(H,0€1)NOs  | 

C36  (Hao  Br)  N Og 
CM(«isBr,)NO#  I 

C36  (Hjq  [N  0|] ) iS  06 

C'38  ( H20  Wj)  N.j  Os 

C38  (Ba,  Br)  Na  03 


C«  Nä  04 


C4a(B41€l)Na04 
C4J(Häl  [N04])Ni|04 

Cs«  Has  Na  Og 
Cjg  (Bas  Br)  Nj  Og 

CisBjjNOg 

^is  (Bio  O4])  ®s 


(Ilofmann.) 


Hofmann 


Anderson 


Laurent 

Regnault,  Abel  und 
Nicholson 
Laurent 

Abel  u.  Nicholson 
Laurent 

Strecker 


Platinbasen.  Die  im  Vorstehenden  betrachteten  Basen  bestehen 
alle  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  theilweise  aus  Sauerstoff. 
In  der  letzten  Abtheilung  ist  aufserdem  unter  dem  Namen  Substitutions* 
basen  eine  Reihe  von  Körpern  aufgeführt  worden,  welche  Chlor,  Brom 
und  Jod  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthalten.  Dieser  letzteren  Reihe 
schliefst  sich  naturgemiifs  eine  Gruppe  von  Basen  an,  welche  Metalle,  Platin 
oder  Quecksilber  enthalten;  ihre  Bildung  soll  hier  kurz  besprochen  werden. 

Die  Platinbasen  entstehen  sämmtüch  mehr  oder  weniger  direct  durch 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chlorverbindungen.  Die  beiden 
best  studirten  sind  die  von  Reiset  entdeckten,  und  lange  als  Reiset’s 
erste  und  zweite  Platinbase  beschriebenen  Körper,  welche  wir  mit  den 
Supplement  zum  Uaudwürterb.  d.  Chemie.  30 
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Namen  Biplatosamin  und  Platosamin  bezeichnen  wollen.  Ihre  Entstehung 
ist  sehr  einfach. 

Das  sogenannte  Magnus  'sehe  Salz,  Platinchlorür- Ammoniak,  ver- 
wandelt sich  durch  längere  Behandlung  mit  Ammoniak  in  chlorwasser- 
stotfsaures  Biplatosamin  (Biplatosaromoniumchlorid) : 

PtGlH^N  -f  fljN  = PtHgN^Gl 

Magnus’sche  Salz  ChlorwasserstofTsaures 

Biplatosamin, 

aus  welchem  Salz  sich  durch  Silberoxyd  die  Base  selbst,  das  Biplatosamin 
(Biplatosammoniumoxyd),  darstellen  lässt. 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Biplatosammonium  verlieren  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  1 Aeq.  Ammoniak  und  verwandeln  sich  in 
Salze  einer  zweiten  Basis,  in  Verbindungen  des  Platosammoniums : 

PtH,N,Gl  — H3N  = Pt  Hs  N Gl 

Biplatosammonium-  Platosammoniumchlorid. 
chlorid 

Aus  letzterem  Chlorid  lässt  sich  die  Base  selbst,  das  Platosammo- 
niumoxyd,  darstellen.  Die  Verbindungen  des  Platosammoniums  verwan- 
deln sich  unter  dem  Einflüsse  des  Ammoniaks  wieder  in  Biplatosammo- 
niumsalze. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  das  Platinchlorür  veranlasst,  nach 
Rae  wsky,  die  Bildung  eines  dem  Magnus 'sehen  Salze  analogen  violetten 
Salzes  Pt  €1 , C,s  H7  N , welches  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Anilins  in 
eine  dem  Biplatosammoniumchlorid  analoge  Verbindung  verwandelt: 

Biplatosammoniumchlorid Pt  H#  N4  Gl 

Entsprechende  Anilinverbindung  ...  Pt  Cs<  Hu  Ns  Gl 

Bis  jetzt  ist  indessen  nur  eine  kurze  Notiz  über  diese  Verbindungen 
bekannt  geworden. 

Dagegen  sind  wir  im  Besitz  genauer  Mittheilungen  über  die  ent- 
sprechenden Platinbasen  der  Methylamin-  und  Aethylamin-Reihe.  Die 
letztgenannten  gehen  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  Verbindungen  ein, 
welche  dem  Magnus’schen  Salze  entsprechen  und,  mit  einem  Ueber- 
schusse  der  bezüglichen  Basen  behandelt,  sich  in  die  chlorwasserstoffsaare 
Verbindung  von  Methylobiplatosamin  und  Aethylobiplatosamin  verwandeln 
(Wurtz): 

Biplatosammoniumchlorid Pt  H#  Ns  Gl 

Mcthylobiplatosammoniumchlorid  . . C1PtH,0NJGl 
Aethylobiplatosammoniumchlorid  . . . Cg  Pt  H,t  Gl 

Aufser  den  erwähnten  sind  noch  verschiedene  andere  platinhaltige 
Basen  zu  nennen.  Leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  siedende 
Lösung  von  Chlorplatosammonium,  so  schlagen  sich  citronengclbe  Octaeder 
nieder,  welche  sich  als  das  Bichlorhydrat  einer  neuen  Base  des  Platin- 
amins betrachten  lassen  (Gerhardt): 

Pt Hä N Gl  -f  Gl  = PtHjNGl,  = PtHN,(2HGl). 

Dies  Salz  liefert  durch  Behandlung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
ein  Nitrat  Pt  Hs  NO . N O,  -j-  4 HO,  aus  welchem  sich  das  Platinamin 
durch  Ammoniak  fällen  lässt. 
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Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Magnus’ sehe  Salz  ver- 
anlasst unter  Ausscheidung  von  Chlor  und  Platin  (je  nach  ihrer  Dauer) 
die  Bildung  einer  Eeihe  von  salpetersauren  Salzen,  in  welchen  folgende 
Basen,  die  neben  dem  Platin  auch  noch  Chlor  enthalten,  angenommen 
werden : 

Gros’sche  Platinbase  v ....  Pt  H„  €1  NsO 
Erste  Raewsky’sche  Base  . . . Pt^HjjGl  N4Os 
Zweite  Raewsky’sche  Base  . . Pt* Hts Glj N4 04 

Ueber  die  Natur  dieser  Verbindungen  sind,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  soll,  die  Meinungen  getheilt;  was  die  beiden  letzteren  Basen  an- 
langt, so  sind  sogar  gegen  die  analytischen  Resultate  Zweifel  erhoben 
worden. 

Quecksilberbase,  Mercuramin.  Das  Quecksilberoxyd,  be- 
sonders die  gelbe  Modification,  vereinigt  sich  direct  mit  dem  Ammoniak 
( T h en ard  u.  Fourcroy)  zu  einer  eigenthümliehen  Verbindung,  welche 
fähig  ist,  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze  zu  liefern  (Millon).  Diese 
Base  — das  Mercuramin  — enthält  im  Hydratzustand  4 Hg  O , H3  N , 2 H O, 
bei  120°  getrocknet  3 HgOHgNHj. 

Die  im  Vorstehenden  betrachteten  Körper,  so  verschieden  auch  ihre 
Zusammensetzung  ist,  enthalten  im  Uebrigen  ohne  Ausnahme  Stickstoff. 
Die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  haben  aber  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen zu  Tage  gefördert  , den  vorstehenden  in  vielfacher  Beziehung 
ähnlich,  in  denen  der  Stickstoff  fehlt.  In  diesen  Verbindungen  scheint 
der  Stickstoff  durch  Phosphor,  Antimon  (?)  und  durch  Arsen  vertreten 
zu  seyn. 

Phosphorbasen.  Diese  merkwürdigen  Körper  sind  von  Paul 
Thenard  entdeckt  worden.  Die  aufserordentlichen  Schwierigkeiten, 
welche  die  Darstellung  und  Untersuchung  dieser  Verbindungen  darbieten, 
hat  dem  Entdecker  bis  jetzt  noch  nicht  erlaubt,  so  ausführliche  Mitthei- 
1 urigen  zu  machen,  als  sie  im  Interesse  der  Wissenschaft  wiinschens- 
werth  sind.  Die  Phosphorbasen  entstehen  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
methyls auf  Phosphorcalcium,  in  Folge  von  complicirten  Rcaclionen, 
welche  gleichzeitig  die  Bildung  sehr  verschiedener  Substanzen  vermitteln. 
Die  am  besten  bekannte  Verbindung  ist  die  Base  C6  Ha  P (Trimethylo- 
phosphin).  Paul  Thenard  hat  aber  auch  noch  eine  zweite  Base  C4  H6  P 
erwähnt,  welche  vielleicht  als  C4H7P,  d.  i.  als  Bimethylophosphin,  be- 
trachtet werden  muss.  In  der  Aethylreihe  existiren,  nach  Thenard, 
analoge  Verbindungen. 

Antimonbase.  Die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Antimon- 
kalium veranlasst,  nach  Loewig  und  Schweizer,  die  Bildung  einer 
Substanz,  welche  sie  mit  dem  Namen  Stibäthyl  bezeichnet  haben  und  die 
hier  kurz  erwähnt  werden  muss,  weil  sie  sich  mit  Säuren  verbindet, 
obwohl  in  Verhältnissen,  welche  von  denen  der  übrigen  Basen  wesentlich 
abweichen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung,  welche  man  Stibäthin  nennen  könnte, 
lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen : 

Kj  Sb  -f  8 C4  Hs  I = 3 KS  -f  C12  H15  Sb 
Jodäthyl  Stibäthin. 

30» 
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Arsenbasen.  Ein  von  den  stickstoffhaltigen  Basen  wesentlich 
abweichendes  Verhalten  zeigen  endlich  einige  von  Bunsen  entdeckte 
höchst  merkwürdige  Arsenverbindungen.  Es  sind  dies  das  Kakodyloxyd 
und  das  Kakoplatyloxyd , welche  ebenfalls  hier  nur  aus  dem  Grunde 
aufgeführt  werden , weil  sie  sich  mit  Säuren  vereinigen  und  man  bisher 
gewohnt  gewesen  ist,  alle  Substanzen,  denen  diese  Fähigkeit  zukommt, 
unter  dem  Collectivnamen  Basen  zusammenzuwerfen.  Die  arsenhaltigen 
Verbindungen  Bunsen’s  haben  in  ihrer  Constitution  mit  den  stickstoff- 
haltigen Basen  nur  wenig  gemein. 

Das  Kakodyloxyd  bildet  sich  neben  anderen  Substanzen  bei  der 
Destillation  eines  arsenigsauren  Alkalis  mit  arseniger  Säure: 

2 (K0.C4H303)  -f  2KO  + AsO,  = C4H6AsO  + 4 (KO.CO,) 
Esbigsaures  Kali  Kakodyloxyd. 

Das  Kakoplatyloxyd  ist  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt  worden,  allein 
es  ist  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  bekannt,  eben  so  kennt  man  die 
entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen: 

C4  H6  As  Pt  0 . 0 , S 03 
C4H6AsPtOGl 
C4  Hg  As  Pt  O Br 
C4  HB  As  Pt  Ol 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Platinchlorids  auf  Chlorkakodyl 
neben  Kakodylsäure. 

Constitution  der  organischen  Basen. 

Sehr  bald  nachdem  sich  den  ersten  von  Sertürner  entdeckten  Ba- 
sen andere  Glieder  derselben  Körperfamilie  angereiht  halten,  und  beson- 
ders nachdem  die  Verbindungen  dieser  Substanzen  mit  Säuren  genauer 
untersucht  worden  waren,  ergaben  sich  so  mannigfaltige  Analogien  zwi- 
schen den  organischen  Alkaloiden  und  dem  Ammoniak,  dass  eine  Be- 
ziehung der  innigsten  Art  zwischen  denselben  nicht  wohl  bezweifelt  Wer- 
den konnte.  Ueber  die  Art  dieser  Beziehung  aber  blieben  die  Ansichten 
der  Chemiker  gethcilt.  Berzelius*)  glaubte  in  allen  Basen  Ammoniak 
als  präexistirend  annehmen  zu  müssen,  während  Liebig  (Bd.  I,  S.  699) 
diese  Körper  als  Amidverbindungen  zu  betrachten  geneigt  war.  Uebersieht 
man  das  seit  der  Aufstellung  dieser  Ansichten  angesammelte  Material,  so 
ist  nicht  zu  verkennen,  dass  keine  derselben  die  Gesammtheit  der  Alkaloide 
repräsentirt.  Diese  Körper  entstehen  auf  so  vielfachen  Wegen,  sie  sind 
in  ihren  physikalischen  und  zum  Theil  auch  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften so  verschieden,  dass  an  einer  gröfseren  Mannigfaltigkeit  in  der 
Constitution  einer  so  zahlreichen  Körpergruppe  nicht  gezweifelt  werden 
kann.  Manche  organische  Basen  dürften  sich  im  Verlaufe  weiterer  Un- 
tersuchungen als  wahre  Ammoniakverbindungen,  als  gepaarte  Ammoniake 
im  Sinne  der  Berzelius’sclien  Auffassung  erweisen;  viele  sind  unver- 
kennbare Amide,  wie  Liebig  angenommen  hatte,  d.  h.  Ammoniak,  in  wel- 
chem 1 Aeq.  Wasserstoff  durch  andere  Atomcomplexe  vertreten  ist. 
Aber  es  ist  eben  so  gewiss,  dass  sich  die  Elemente  in  den  Alkaloiden 
noch  in  mannigfaltig  verschiedener  Weise  gruppirt  denken  lassen. 


*)  Dessen  Lehrbuch,  13d.  6,  S.  16. 
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Eine  weitere  Entwickelung  und  Verallgemeinerung  der  Amidtheorie 
ist  von  Hofmann  versucht  worden.  Der  Ausdruck,  zu  welchem  derselbe 
in  Folge  einer  Reihe  von  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  gelangte, 
ist  zunächst  nur  auf  die  künstlichen  und  vorzugsweise  auf  die  flüchtigen 
Basen  anwendbar.  Aber  es  ist  schon  jetzt  wahrscheinlich , dass  derselbe 
in  angemessener  Erweiterung  sich  durch  eine  grofse  Anzahl  der  natür- 
lichen und  nichtflüchtigen  Alkaloide  anschmiegen  werde. 

Die  Ammoniaksalze,  im  Sinne  der  Ammoniumtheorie  betrachtet, 
lassen  sich  allgemein  durch  die  Formel 

») 

W, 


Sf 


NA 


darstellen,  wo  A Chlor,  Brom  das  zweite  Schwefelsäureradical  u.  s.  w. 
bedeutet.  Aus  den  oben  angeführten  Untersuchungen  ergiebt  sich  nun, 
dass  sich  in  der  Moleculargruppe 

H) 

«L 

H) 

der  Wasserstoff,  Aeqnivalent  für  Aequivalent,  durch  mannigfaltige  Atom- 
complexe  vertreten  lässt,  ohne  dass  hierdurch  die  Fundamentaleigenschaf- 
ten  des  Prototypen  aufgehoben  werden,  obwohl  dieselben  in  vielfacher 
Weise  modifidrt  erscheinen  können.  Je  nachdem  die  Vertretung  sich  auf 
1,  2,  3 oder  4 Aeq.  Wasserstoff  erstreckt,  lassen  sich  demnach  vier  ver- 
schiedene Gruppen  unterscheiden,  welche  man  durch  folgende  Formeln 
andeuten  kann; 


3 

H(rrÄ  Hi 

H)  U) 


3 


>N  A 


a 
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N A 


V) 

X 
Y 
HJ 

In  allen  diesen  Salzen  ist  der  Typus  des  Ammoniums  unversehrt 
erhalten..  Versucht  man,  in  denselben  durch  Behandlung  mit  Metalloxyden 
für  das  Säureradical  Sauerstoff  zu  substituiren,  so  ergiebt  sich,  dass  die 
drei  ersten  Gruppen  das  Verhalten  der  Ammoniaksalze  in  jeder  Beziehung 
nachahmen.  Die  gebildeten  Oxyde  zerlegen  sich  nämlich  im  Augenblicke 
ihrer  Ausscheidung  wie  das  Ammoniumoxyd  in  Wasser  und  wasserfreie 
Basen,  welche  dem  Ammoniak  correspondiren.  In  der  vierten  Gruppe 
dagegen , welche  keinen  Ammoniumwasserstoff  mehr  enthält , lässt  sich 
das  Säureradical  durch  Sauerstoff  vertreten,  ohne  dass  eine  weitere  Zer- 
setzung eintritt,  indem  Verbindungen  entstehen,  welche  in  jeder  Bezie- 
hung das  hypothetische  Ammoniumoxyd  repräsentiren.  Die  aus  den  drei 
ersten  Gruppen  von  Salzen  entstehenden  Basen  lassen  sich  je  nach  der 
Anzahl  der  vertretenen  Wasserstofläquivalentc  als  Amidbasen,  Imidbasen 
und  Nitrilbasen  bezeichnen: 


N 


Amidbasen  Imidbasen  Nitrilbasen. 

Alle  Glieder  dieser  Reihen  sind  wahre  Ammoniake,  welche  sämmt- 
lich  flüchtig  sind,  deren  Siedpunkt  aber,  jo  nach  der  Anzahl  der  vertrete- 


V) 

V) 

v 

H N 

X N 

X 

h' 

H) 

Y 
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nen  Wasserstoffäquivalente  und  der  Natur  der  vertretenden  Atomcomplexe 
höher  oder  niedriger  liegen.  Alle  diese  Körper  haben  einen  mehr  oder 
weniger  bestimmt  hervortretenden  Geruch,  der  vielfach  an  den  des  Am- 
moniaks erinnert,  aber  ebenfalls  nach  dem  Grade  und  der  Art  der  Sub- 
stitution verschieden  ist. 

Die  dem  Ammoniumoxyd  entsprechenden  Basen  sind  geruchlos,  sie 
sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt, 
verwandeln  sie  sich  in  Nitrilbasen,  während  ein  Oxyd  des  vierten  Atom- 
complexes  als  solches  oder  seinen  Zersetzungsproducten  nach  ausgeschie- 
den wird: 


V 

X 

Y| 

Z 


V 

N 0 verwandelt  sich  in  X 
Y1 


N und  ZO. 


Die  im  Vorstehenden  besprochenen  Körpergruppen  sind  bereits  durch 
zahlreiche  Glieder  vertreten,  allein  es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass 
die  mit  V X Y Z bezeiclinetcn  substituirenden  Molecule  bis  jetzt  aus- 
schließlich in  den  Radiealen  des  Methyl  - und  Phenyl  - Alkohols  so  wie 
ihrer  Homologen  gefunden  worden  sind.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die  verschiedenen  Alkaloide,  von  denen  man  mit  Sicherheit  weifs,  dass 
sie  zu  den  vier  mehrfach  erwähnten  Gruppen  gehören,  aufgezählt.  Aus 
der  Zusammenstellung  wird  sowohl  die  Anordnung  der  Element«  und 
die  Benennung  als  auch  der  Zusammenhang  der  verschiedenen  Glieder 
dieser  Ketten  von  Verbindungen  ersichtlich;  überdies  lässt  sie  die  in  dem 
zweiten  Theile  dieses  Aufsatzes  besprochenen  Bildungsweisen  nicht  selten 
in  neuem  Lichte  erscheinen. 


(Hierher  gehört  nebenstehende  Tabelle.) 


Mit  der  in  vorstehender  Tabelle  angedeuteten  Betrachtungsweise 
steht  das  Verhalten  der  verschiedenen  Körpergruppen,  so  weit  dasselbe 
bis  jetzt  untersucht  ist,  im  vollkommensten  Einklänge. 

Aufser  den  oben  angeführten  Basen  sind  bis  jetzt  nur  wenige  ihrer 
Constitution  nach  mit  Sicherheit  erkannt. 

Aus  dem  Umstande,  dass  eine  grofse  Anzahl  der  als  Amidbasen 
bezeichneten  Alkaloide  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
auf  Nitroverbindungen  dargestellt  worden  sind,  könnte  man  sich  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt  fühlen,  dass  allen  auf  diesem  Wege  erhaltenen  basi- 
schen Körpern  eine  ähnliche  Constitution  zukäme.  Allein  es  kommt 
hier  wesentlich  auf  den  Charakter  der  Nitroverbindung  an,  welche  sich 
in  die  Base  verwandelt.  Das  aus  dem  Nitrobenzamid  durch  Reduction 
entstehende  Carbanilamid  (Anilinharnstoff)  ist  sicherlich  keine  Amidbase 
in  dem  eben  angeführten  Sinne.  Eben  so  muss  es  bis  jetzt  unentschieden 
gelassen  werden,  ob  die  von  Cahours  aus  dem  Nitranisol,  Nitrophenetol 
und  Nitramylol  erhaltenen  Alkaloide  zu  dieser  Gattung  gehören,  dagegen 
ist  es  wahrscheinlich,  dass  sämmtliche  aus  Mononitrokohlenwasserstoffen 
entstehende  Alkaloide  Amidbasen  sind. 

Die  Amidbasen  bilden  bis  jetzt  überhaupt  die  zahlreichste  Classe, 
wie  sich  aus  obiger  Tabelle  auf  den  ersten  Blick  ergiebt.  Sie  scheinen 
überdies  noch  in  mannigfachen  Modificationen  aufzutreten.  So  lässt  sich 
das  Melamin  als  Cyanamid  betrachten,  wovon  sich  3 Aeq.  zu  einer  ba- 
sischen Gruppe  vereinigt  haben : 
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Methylamin 


Tetramethylamraonium- 
oxydhydrat  .... 


Aethylamin 


Tetriilhylammonium- 
oxydhydrnt  . . . 


NO.Hü 


Amylamin 


Tetramylammonium- 
oxydhydrat  . . 


Methylobiathylamyl- 
ammoniumoxyd- 
hydrat  . . . 


^"JMno.ho 


\C|0  ^11  J 

(Cj  Hs  j 

C4  h3  ( 

Hs  ( 

1^10  ^It) 


NO. HO 


Propylamin 


Butylamin 

Petinin 


Anilin 

Phenylamin 


Triäthylophenylam- 

moniumoxvdhvdrat 


Methy  la  thy  lamylo- 
phenylammonium- 
oxvdhvdrat  . . . 


[C4  HO 

K4  !J5  NO. HO 

l'-'i  Msl 

(c,9Hs) 

(C,  H3  j 

K*  fr  NO. HO 

J1  10 


*)  Die  Formel  ‘Vnin.  Es  ist  bis  jetzt  noch  keine  bestimmte  Ansicht  Über  die  mit 

Propylamin  bezeiohnete  Bas 
2)  Eine  ganz  ähnliche  B< 
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Chloraiju 

Cliloroj 

C4H5  ) 

^ ^4  H5  ( M 
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— 
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C,H#NS  = C3N,NH3  -f  Cs  N , N Hs  + C3N,NH3 

Das  Ammeiin  kann  als  eine  Verbindung  von  2 Aeq.  dieses  Cyan- 
amids mit  1 Aeq.  Cyansäure,  das  Ammelid  endlich  als  eine  Verbindung 
von  1 Aeq.  Cyanamid  mit  2 Aeq.  Cyansäure  angesehen  werden: 
C6H5N50j  = CSN,NHS  + C,N,NHS  + C,HN08 
C8  H,  N4  O,  = Cä  N,  N Hs  +•  C3  H N Oa  -f  C3  H N 03. 

In  ähnlicher  Weise  erscheint  das  Melanilin  als  die  Doppelverbindung 
eines  Amids  und  Imids,  nämlich  als  eine  Verbindung  von  Anilin  mit 
Cyananilid: 

H ) Hl 

C„N1SN,=  H N+  6y  N 
CJS  Hs  ) Ctä  H, ) 

Eben  so  tritt  das  Anilin,  die  Amidbnso,  als  Glied  in  dem  Cyan- 
anilin und  dem  ßicyanomelanilin  auf.  In  gleicher  Weise  liefse  sich  das 
Sinnamin  als  Imidbase,  nämlich  als  Cyanallylamin 

H ) 

€y  N 
C6Hs) 

betrachten;  allein  die  wahre  Constitution  aller  dieser  Verbindungen  ist 
noch  in  Dunkel  gehüllt. 

In  gleicher  Ungewissheit  sind  wir  hinsichtlich  der  Constitution  einer 
Anzahl  Alkaloide,  welche  mit  dem  generischen  Namen  Harnstoffe  bezeich- 
net werden.  Manche  Chemiker  betrachten  den  Prototypen  dieser  Classe 
den  Harnstoff  par  excellence,  als  eine  Amidbase,  allein  bis  jetzt  ruht  diese 
Betrachtungsweise  noch  immer  auf  einer  noch  sehr  unsicheren  Basis, 
was  um  so  mehr  zu  bedauern  ist,  da  diese  Substanz  eine  täglich  gröfser 
werdende  Körpergruppe  reprasentirt , zu  welcher  bereits  die  Harnstoffe 
des  Methylamins,  des  Aethylamins,  des  Amylamins,  des  Anilins,  so  wie 
des  Flavin,  das  Sinapolin  und  das  Thiosinamin  gehören.  Stellt  man  den 
Harnstoff  durch  die  bekannte  Dumas’ sehe  Formel  dar,  so  erhält  man 
die  folgende  Reihe : 

Harnstoff I N , Ä,  | N 


Methylaminharnstoff  . . 


Aethylaminharnstoff  . . 


Amylaminharnstoff  . . 


Anilinhamstoff  . . . . 


Flavin 


i u 


o U) 

H 


»*jN,C2H3|N 

u,  H | 

coiN’C($jN 

cä|N’c$g« 


H ) H 

n.c1sh5 

t-u)  CQ 


N 


N 


H 


H 


C,SH,  N,ClaH3  N 


CO 


CO 
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Sinapolin 


Thiosinamin 


ft  H 

C6H,  N,  C6ft5[  N 
CO  CO 

ft  ) ft  ) 

ft  N,C,fts  N. 
cs)  cs) 


Die  vorstehenden  Formeln  haben  nur  den  relativen  Werth,  dass  sie 
das  Verhältniss  der  verschiedenen  Substanzen  zu  einander  andeuten,  da 
sie  sich  natürlich  in  dem  Maafse  verändern  müssen,  als  sich  unsere  An- 
sichten über  den  Harnstoff  selbst  modificiren. 

Auch  das  Glycocin  (Glycocoll)  so  wie  seine  Homologe  scheinen 
Amidbasen  zu  seyn.  Der  durch  salpetrige  Säure  bewirkte  Uebergang 
des  ersteren  in  eine  Saufe  C,  H,  06,  die  Verwandlung  des  Alanins  in 
Milchsäure,  und  endlich  des  Leucins  in  eine  Säure  C12ft,sOs,  sämmtlich 
von  Strecker  beobachtet,  lassen  diese  Basen  als  die  Amide  der  gedach- 
ten Säuren  erscheinen. 


Glycocin  . . . C,  ft5  NO,  = C,  ft3  04,ft2N 

Alanin  . . . C6  ft7  NO,  C6  ft5  0,,HaN 

Leucin  . . . C,s  ft,3  N 0,  = C)aH„  O,  ,ft2  N. 

Jedenfalls  scheinen  die  drei  genannten  Basen  Glieder  derselben 

Gruppe  zu  seyn.  Dagegen  sind  wir  über  das  dem  Alanin  isomere  Sar- 
cosin  in  Zweifel. 

Die  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommenden  Basen  sind  bis  jetzt 
nur  sehr  unvollkommen  hinsichtlich  ihrer  Constitution  untersucht.  Man 
kann  wohl  sagen,  dass  wir  im  Augenblicke  klare  Vorstellungen  über  die 
Constitution  dieser  Verbindungen  völlig  entbehren.  Sehr  dankenswerthe 
Untersuchungen  sind  in  dieser  Beziehung  von  Wöhler  und  von  Blyth 
über  das  Narcotin,  von  Wertheim  über  das  Piperin  und  von  Roch led er 
über  das  Caffein  geliefert  worden,  und  es  kann  nicht  bezweifelt  werden, 
dass  eine  Fortsetzung  dieser  Forschungen  Licht  verbreiten  wird,  nicht 
nur  über  die  Natur  der  genannten  Alkaloide,  sondern  über  die  Constitu- 
tion sämmtlicher  fixen  Basen,  allein  bis  jetzt  sind  die  Resultate  dieser 
Versuche  noch  keiner  Verallgemeinerung  fähig.  Die  Agentien,  welche 
man  in  den  meisten  Fällen  auf  die  Alkaloide  hat  einwirken  lassen,  übten 
vielfach  eine  zu  kräftige  Wirkung  und  veranlassten  die  Bildung  von 
Producten,  welche  mit  dem  ursprünglichen  Atomsystem  nur  noch  in  ent- 
fernter Relation  standen ; es  steht  zu  erwarten,  dass  die  Anwendung  ge- 
linderer Reactionsmittel  dem  Ziele  näher  führen  wird.  So  wird  die  Unter- 
suchung des  Verhaltens  der  natürlichen  Basen  gegen  Brom-  und  Jodäthyl 
ohne  Zweifel  zu  nicht  unwichtigen  Schlüssen  führen.  Auch  ein  genaueres 
Eingehen  in  das  Studium  der  Salze  der  organischen  Basen,  namentlich 
die  Ermittelung,  in  wie  weit  dieselben  fähig  sind  Wasser  zu  verlieren, 
ob  sie  sich  in  die  Verbindungen  verwandeln  lassen,  welche  den  aus  der 
Ammoniakgruppe  entstehenden  Amiden  und  Imiden  entsprechen  u.  s.  w., 
wird  sicherlich  reiche  Früchte  tragen.  Schon  jetzt  hat  es  sich  als  ein 
allgemeines  Resultat  heransgestellt,  dass  die  Amidbasen  weder  fähig  sind, 
Verbindungen  zu  bilden,  welche  den  Nitrilen  der  Ammoniakreihe  ent- 
sprechen, noch  auch  das  Verhalten  des  Ammoniaks  gegen  Bittermandelöl, 
Furfurol  und  ähnliche  Körper  nachzuahmen.  Die  Bildung  von  Substan- 
zen, welche  den  Nitrilen  oder  dem  Ilydrobenzamid  und  Furfuramid  ent- 
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sprechen,  sind  begreiflich  im  Sinne  der  Amidtheorie  unmöglich,  da  diese 
Metamorphosen  eine  gröfsere  Menge  Ammoniakwasserstoffs  voraussetzen, 
als  in  den  Amidbasen  enthalten  ist. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  einen  Blick  auf  die  Basen  zu  werfen, 
welche  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Quecksilber  enthalten.  Die  ersten  Sub- 
stanzen dieser  Art,  welche  bekannt  wurden,  sind  die  beiden  von  Reiset 
entdeckten  Platinbasen,  welche  wir  in  der  vorstehenden  Tabelle  mit  den 
Namen  Platosamin  und  Biplatosamin  bezeichnet  haben. 

Was  zuerst  das  Platosamin  anlangt,  so  ist  dies  offenbar  eine  Amid- 
base, die  eich  nur  in  so  fern  von  den  übrigen  Substanzen  dieser  Art, 
dem  Anilin,  Aethylamin  u.  s.  w.  unterscheidet,  dass  sie  das  Wasser- 
äquivalent,  welches  diese  Basen  mit  so  grofser  Leichtigkeit  verlieren,  mit 
Hartnäckigkeit  zurückhält.  Die  freie  Base,  welche  neuerdings  von 
Brodie  dargestellt  worden  ist,  hat  die  Zusammensetzung 

J;(no.ho 

und  ist  mithin  ein  wahres  Plafosammoniumoxydhydrat. 

Nicht  ganz  so  einfach  ist  die  Constitution  der  andern  Platinbase, 
welche  wir  mit  dem  Namen  Biplatosamin  bezeichnet  haben.  Dieselbe 
enthält  die  Elemente  der  vorigen  -(-  1 Aeq.  Ammoniak. 

Pt  Hs  O , H O = p t3 1 N O . H O + H,N. 

Wir  haben  im  Augenblicke  keinen  Anhaltspunkt  zu  einer  bestimm- 
ten Ansicht  über  die  Art  und  Weise,  wie  dieses  Ammoniakäquivalent 
mit  dem  Platosammoniumhydrat  verbunden  ist.  Wendet  man  auf  diese 
Körper  die  Bemerkung  Graham’s  an,  dass  das  Ammoniak,  wenn  es 
sich  direct  mit  wasserstoflThaltigen  Körpern  verbindet,  als  Ammonium 
betrachtet  werden  kann,  welches  1 Aeq.  Wasserstoff  vertritt,  so  könnte 
man  das  Platosamin  als  ein  Ammonioplatosararaoniumoxyd  an  sehen, 
zusammengesetzt  nach  der  Formel: 

H»  ) 

H4N  NO.HO. 

Pt  ) 

Zu  bemerken  ist,  dass  sich  das  Bestreben  der  Basen,  ein  zweites 
Aeq.  Ammoniak  aufzunehmen,  auch  vielfach  in  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen ausgesprochen  findet.  Wollte  man  die  obige  Betrachtungs- 
z.  B.  auf  das  Melanilin  an  wenden,  so  könnte  man  sich  die  Elemente 
darin  in  folgender  Weise  gruppirt  denken. 

(C„  Hs)8 

<-y 

(H*N) 

Es  kann  indessen  nicht  geleugnet  werden,  dass  diese  Anschauungs- 
weise weiterer  experimentieller  Bestätigung  bedarf. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Platinbase  ist  neuerdings  von  Gerhardt 
anfgefunden  worden.  Dieser  Körper,  welchen  der  Entdecker  Platinamin 
nennt,  hat  die  Zusammensetzung  PtH3NOs  und  lässt  sich,  seiner  An- 
sicht nach,  als  Ammoniumoxydhydrat  betrachten,  in  welchem  2 Aeq. 
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Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Platin  vertreten  sind.  Diese  Anschauungsweise 
hat  nur  dann  Sinn,  wenn  man  dem  Platin  verschiedene  Aequivalente  bei- 
legt, je  nachdem  es  im  Chloriir  oder  Chlorid  enthalten  ist.  Bezeichnet 

Pt 

man  das  Platin  im  Chlorür  mit  Pt,  das  Platin  im  Chlorid  mit  pt  = — , 

C 

so  enthält  die  obige  Base  das  letztere  Platinäquivalent  oder  Plntinicum 
(pt)  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs , während  die  Reiset’schen  Basen  Pt 
oder  Platinosum  enthalten,  und  die  Formel  des  Platinamin  nimmt  die 
folgende  Gestalt  an : 

h*|no.ho. 

ptji 

Eine  ähnliche  Base,  das  Biplatinamin,  zu  der  vorigen  in  demselben 
Verhältnisse  stehend  wie  das  Biplatosamin  zu  dem  Platosamin  nimmt 
Gerhardt  in  den  von  Gros  entdeckten  Salzen  an.  Dieser  Körper  würde 
der  oben  angedeuteten  Anschauungsweise  gcmäfs  die  Formel 

H ) 

pt,  NO. HO 
HjN) 

haben.  Die  Base  selbst  ist  indessen  noch  nicht  isolirt  worden. 

Dem  Platin  ähnlich  scheint  eine  ganze  Reihe  anderer  Metalle,  Kupfer, 
Silber,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Quecksilber  u.  s.  w.  fähig  zu  seyn,  den 
Wasserstoff  in  dem  Ammoniak  zu  vertreten.  Im  Sinne  dieser  Ansicht 
lassen  sich  die  Verbindungen  der  Kupfer-,  Zink-  u.  s.  w.  Salze  mit  Am- 
moniak als  Salze  des  Kupferammoniums,  des  Zinkammoniums  n.  s.  w. 
betrachten : 

Cu  O . S 03  + H3N  = c’ j N 0 . S 03 
Zn  Gl  -f  H3N  = z^jNGl. 

Die  diesem  Salze  entsprechenden  Basen  sind  aber  äufserst  ephemerer 
Natur.  Sie  zerfallen  bei  ihrem  Freiwerden  in  Metalloxyde  und  Ammoniak. 

Bei  keinem  Metall  lässt  sich  die  Substituirung  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  besser  beobachten  als  beim  Quecksilber.  Quecksilberchlorid 
und  Ammoniak  vereinigen  sich  zu  Chlormercurammonium.  Der  weifse 
Prädpitat  lässt  sich  als  Chlorbimercurammonium  betrachten,  Planta-1 
mour’s  Stickstoffquecksilber  stellt  sich  als  Trimercuramin  dar,  und  die 
rothe  von  Mitscherlich  durch  Erhitzen  des  weifsen  Präeipitats  erhaltene 
Substanz  endlich  könnte  als  eine  Verbindung  von  Tetramercurammonium- 
chlorid  mit  Quecksilberchlorid  angesehen  werden: 

H3N,Hg€l  = JJ^JNGI  Mitscherlich’s  Granatdodekaeder 

Hg  H,  N , Hg  €1  = yi*  | N Bl  Weifscr  Präcipitat. 

II g3  N Plantamour’s  Stickstoffquecksilber 
Hg  Gl , Hg4  N Gl  Mitscherlich’s  rothe  Verbindung. 

Die  in  dem  Verzeichniss  der  organischen  Basen  unter  dem  Namen 
Mercuramin  aufgeführte  Verbindung  liefse  sich  im  Sinne  dieser  Ansicht 
entweder  als  eine  Verbindung  von  Bimercurammoniumoxyd  mit  Queck- 
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silberoxyd  oder  als  Tetramercurammoniumoxyd  -(-  Wasser  bestehend  be- 
trachten. Die  nach  Millon  H3  N,4  Hg 0,2  HO  enthaltende  Substanz 
wäre  hiernach  entweder: 

^g*jNO.HO  + 2HgO  oder  Hg1NO.HO  + 4 HO. 

Welche  von  diesen  beiden  Formeln  der  Wahrheit  am  nächsten  kommt, 
dürfte  sich  vielleicht  durch  das  Verhalten  des  Mercuramin  und  seiner 
Salze  unter  dem  Einflüsse  allmälig  steigender  Wärme  ermitteln  lassen. 

H. 

Bassiaoel1).  Dieses  Oel,  aus  dem  Samen  von  Baesia  lalifolia , 
eines  am  Himalaya  wachsenden  Baumes,  durch  Auspressen  gewonnen, 
ist  gelblich,  wird  von  Licht  entfärbt;  es  zeigt  einen  schwachen  Geruch, 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,958,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Butterconsistenz,  schmilzt  bei  27  — 80°;  es  löst  sich  wenig  in  was- 
serfreiem, kaum  in  gewöhnlichem  Alkohol.  Bei  der  Verseifung  bildet 
sich  neben  Glycerin  und  Oelsäure  eine  neue  fette  Säure,  die  Bassinsäure,  und 
noch  eine  andere  feste  Säure,  die  jedoch  nicht  rein  dargestellt  ist.  Fe. 

Bassinsäure4)  Von  J.  F.  Hardwick  entdeckt,  eine  bei 
Verseifung  von  Bassiaoel  entstehende  fette  Säure. 

Formel  des  Hydrats  der  Bassinsäure : H O . C3g  H3S  03. 

Die  durch  Verseifung  von  Bassiaoel  und  Abscheidung  mittelst  Wein- 
säure erhaltene  und  aus  Alkohol  krystallisirte  unreine  Bassinsäure  schmilzt 
schon  bei  57°;  nachdem  sie  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Aether 
gereinigt  ist,  schmilzt  sie  bei  70°, 5.  Sie  ist  weife,  krystallinisch,  geschmack- 
und  geruchlos,  lässt  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  — 

Durch  Behandeln  mit  trockenem  Chlorgas  bei  1 00°  wird  die  Bassin- 
säure zersetzt,  und  wird  in  dem  Maafse  als  die  Zersetzung  fortschreitet 
dickflüssiger,  zuletzt  fest  und  harzig.  In  dieser  gechlorten  Bassinsäure 
sind  10  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten;  sie  ist  nach  der  Formel 
|H 

HO.C3#|q5  Oj  zusammengesetzt.  Fe. 

Bassinsaure  Salze.  Die  Alkalien  verbinden  sich  direct 
mit  der  Säure,  während  die  andern  Salze  leicht  aus  den  alkalischen  Salzen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  darzustellen  sind. 

Bassinsaurer  Baryt:  BaO. C3# H3S 03.  Dieses  Salz  wird  er- 
halten, indem  man  eine  Lösung  von  Chlorbaryura  in  eine  weingeistige 
Lösung  des  Kalisalzes  tröpfelt;  es  ist  ein  halbkrystallinisches,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliches  Pulver. 

Bassinsaures  Kali  giebt  mit  Wasser  eine  gallertartige  Masse, 
löst  sich  in  Alkohol  und  in  Aether- Weingeist,  und  krystallisirt  beim  Ab- 
kühlen der  warmen  Lösungen  in  feinen,  seideglänzenden,  fettig  anzu- 
fühlcnden  Nadeln. 

Bassinsaures  Natron.  Es  hat  ganz  ein  seifenartiges  Ansehen, 
löst  sich  nur  schwierig  in  warmem  Wasser;  aus  kochendem  Alkohol 
scheidet  es  sich  als  gallertartige  Masse  aus. 


*)  Quaterly  Journ.  of  the  chem.  society.  London.  Vol.  II,  p.  231.  — Auch  in 
Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  72,  S.  268. 

»)  Ibid. 
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Bassinsaures  Silberoxyd:  AgO. CJ# Hss Os.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  bassinsaurem  Kali  mit  salpelersaurem 
Silberoxyd  wird  es  als  eine  käseartige  Masse  erhalten;  nach  dem  Trock- 
nen ist  es  ein  unkrystallinisches,  leichtes  voluminöses  Pulver,  das  sich 
am  Licht  allmälig  schwärzt.  Fe. 

Batracholeinsäure1)  (von  ßarQCtyoq,  Frosch)  Frosch- 
ölsäure. Rossignon  erhielt  durch  Auspressen  des  Epiploon  der  Wasser- 
salamander (Triton)  ein  gelbes,  ziemlich  flüssiges,  wie  ranziges  Nussöl 
riechendes  Oel,  welches  nach  ihm  neben  etwas  Talgsäure  und  Lipyloxyd 
etwa  20  Procent  eines  gelben  Fettes  ( Glutein ) u.  70  Procent  der  sogen. 
Batracholeinsäure  enthält.  Durch  Verseifen  und  Zersetzen  mit  Säure 
erhielt  er  das,  was  er  als  Batracholeinsäure  bezeichnet.  Die  ganze  Art 
der  Untersuchung  ist  zu  oberflächlich  und  die  Ausführung  zu  unvollstän- 
dig, um  einen  wirklichen  wissenschaftlichen  Werth  zu  haben  Fe. 

*Bdellium.  Man  unterscheidet  zwei  Sorten  dieses  Gummiharzes, 
afrikanisches  und  indisches.  Jenes  kommt  nach  Perroteb  von  Heudelotea 
Africana , einem  an  den  Ufern  des  Senegal  wachsenden  Strauchs.  Es  bil- 
det unregelmäfsige,  spröde,  durchscheinende  Stücke  von  gelblicher  oder 
rothbrauner  Farbe  und  bitterem,  balsamischen  Geschmack,  die  der  Myrrhe 
ähnlich  riechen,  zwischen  den  Fingern  erweichen  und  sich  in  Kalilauge 
vollkommen  auflösen.  Diese  Sorte  ist  von  Pelletier  untersucht  (Bd.  I, 
S.  710). 

Das  indische  Bdellium  soll  nach  Rogle  von  Amgres  Agallocha  ab- 
stammen. Es  bildet  ziemlich  braune,  mit  Rindenstücken  durchmengte 
Massen,  welche  einen  starken  terpenthinartigen  Geruch  haben  und  der 
Myrrhe  ähnlich,  bitter  und  scharf  schmecken.  Zwischen  den  Fingern 
wird  es  klebrig. 

Bley  und  Diesel  haben  mehrere  Kennzeichen  angegeben,  wodurch 
man  Bdellium  von  der  sehr  ähnlichen  Myrrhe  soll  unterscheiden  können. 
Aechte  Myrrhe  wird  hiernach  von  Salpetersäure  zu  einer  schmutzig  gelben, 
durchsichtigen  Flüssigkeit  aufgelöst;  indisches  Bdellium  wird  nicht  davon 
aufgelöst,  es  erweicht  blofs  und  wird  weifslich  undurchsichtig.  Bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Myrrhe  bemerkt  man  eine  vorüber- 
gehende violette  Färbung;  dies  ist  mit  beiden  Sorten  von  Bdellium  nicht 
der  Fall.  Ein  mit  Myrrhcntinctur  und  dann  mit  Salpetersäure  befeuchtetes 
Fliefspapier  wird  blutroth;  Bdellium  zeigt  eine  bräunliche  Färbung.  Ein 
durch  Schütteln  der  Myrrhe  mit  Wasser  bereiteter  Auszug  wird  von 
Bleisalzen  stark  gefällt,  indisches  Bdellium  trübt  sich  kaum  damit. 

WP. 

Bebeerin,  syn.  mit  Bebirin,  s.  d. 
Bebeerinsäure,  syn.  mit  Bebirusäure,  s.  d. 

Bebirin  — Bebeerin*)  — Eine  nicht  krystallisirbare  orga- 


*)  Comptes  rendu»,  T.  XIII  p.  929.  u.  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  316. 
*)  Douglas  Maclagan,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXXVJII,  S.  106. 

— Douglas  Maclagan  u.  Thomas  Tilley,  Philosoph.  Magazin.  Journ.  of  Science. 
Vol.  XXVII,  p.  186.  — Royal  Society  of  Edinburgh  Transactions,  voL  XV,  pari.  I1L 

— Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd,  LV.  S.  105.  — Journal  filr  prakt,  Chemie, 
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nische  Base,  im  Jahre  1834  von  Dr.  Kodie  in  Demararo  in  der  Rinde 
eines  dort  wachsenden  Baumes  entdeckt,  welcher  von  den  englischen  Colo- 
nisten  Sipeeri,  von  den  holländischen  Debteru  genannt  wird,  der  später 
von  Schombtirgh  als  Nectandra  Rodiei  benannt  ist.  Maclagan  unter- 
suchte Rodie’s  Bebirin  genauer  und  fand  1843,  dass  dasselbe  ein 
Gemenge  von  zwei  basischen  Körpern  sey,  die  er  Bebirin  und  Sipirin 
nannte;  1845  untersuchten  Maclagan  und  Tilley  das  Bebirin  ge- 
nauer und  gaben  dafür  die  Formel:  C35Ha<,N06,  wonach  das  Bebirin 
mit  dem  Morphin  nach  dessen  früherer  Formel  gleiche  Zusammensetznng 
und  gleiches  Atomengewicht  haben  sollte,  ohne  sonst  mit  ihm  ähnliche 
Eigenschaften  zu  haben.  Zuletzt  ist  es  Planta  gelungen,  das  Bebirin 
vollständig  zu  reinigen,  und  es  ist  dann  genauer  von  ihm  untersucht. 

Formel  des  Bebirins:  C38HälN06  (Planta). 

Der  Bebinibaum  ist  in  Demarnra  einheimisch,  das  Holz  desselben 
sehr  hart  und  schwer,  es  kommt  zuweilen  als  Schilfsbauholz  unter  dem 
Namen  greenheart  nach  England.  Die  zimmtbraune  Rinde  des  Baumes 
hat  einen  bittern  und  zusammenziehenden  Geschmack,  sie  enthält  neben 
2,5  Procent  der  genannten  Basen  und  neben  Gerbstoff  noch  eine  eigen- 
tümliche Säure;  der  Same  enthält  alle  genannten  Bestandteile,  aufser- 
dem  noch  etwa  50  Procent  Stärkmehl,  was  die  Ausziehung  der  Basen 
und  Säuren  daraus  erschwert. 

Um  die  Alkaloide  darzustellen,  wird  die  Rinde  mit  Schwefelsäure 
haltendem  Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  dann  filtrirt 
und  mit  Ammoniak  gefällt,  wodurch  sich  Bebirin  mit  Sipirin  und  Gerb- 
stoff niederschlägt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  in  Wasser 
mit  wenig  Saure  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt;  die  jetzt  hellgelbe 
Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  weifslichen  Niederschlag,  der  fast  rei- 
nes Bebirin  und  Sipirin  enthält.  — Da  durch  Behandlung  mit  Thierkohle 
immer  ein  Theil  der  Base  verloren  geht,  so  ist  es  besser,  den  zuerst  er- 
haltenen grauen  Niederschlag  noch  feucht  mit  Bleioxyd  oder  Kalkhydrat 
zugammenzureiben , das  Gemenge  im  Wasserbade  zu  trocknen  und  mit 
Alkohol  auszuziehen,  aus  welcher  Lösung  durch  Verdampfen  die  beiden 
Basen  gemengt  erhalten  werden.  Um  sie  zu  trennen,  werden  sie  zerrie- 
ben und  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  bis  dieser  nichts  mehr  löst; 
der  Aether  nimmt  Bebirin  auf  und  läfst  das  Sipirin  ungelöst  zurück; 
beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  dann  das  Bebirin  zurück,  worauf 
es  nöthigenfalls  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt  wird. 

Es  kommt  zuweilen  auch  unreines  schwefelsaures  Bebirin  und  Sipirin 
als  Bebirasulphat  im  Handel  vor,  die  Salze  können  durch  die  Behandlung 
mit  Ammoniak  und  Bleioxyd,  Eintrocknen,  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Extrahircn  der  eingedampflten  Lösung  mit  Aether,  wie  oben  angegeben, 
gereinigt  und  getrennt  werden.  (Maclagan  u.  Tilley.) 

Das  so  dargestellte  Bebirin  ward  früher  (von  Maclagan  u. 

Tilley)  als  rein  untersucht  und  beschrieben,  es  enthielt  aber  noch  fremd- 
artige Substanzen,  besonders  Gerbsäure,  es  unterscheidet  sich  von  reinem 
Bebirin  dadurch,  dass  es  gelblich  ist , sich  nicht  vollständig  in  Efsigsäuro 
löfet  und,  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  sich  färbt  und  zuletzt  selbst 

Bd.  XXXVII  S.  247.  — v.  Planta,  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  LXXVIt  (Neue 
Reihe  I)  S.  333.  — Philosophie.  Magazin,  IV,  Ser.  I.  p.  14.  — Journal  dir  prahl.  Cbemi« 

Bd.  LU.  S.  287. 
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sch  wurzbraun  wird,  und  dann  in  dem  Maafse  an  Gewicht  zunimmt,  wio 
die  Farbe  dunkler  wird.  (v.  Planta.) 

Um  da«  Bebirin  vollständig  zu  reinigen,  wird  es  in  Efsigsäure  ge- 
löst, das  Filtrat  mit  efsigsaurem  Blei  vermischt,  und  nun  das  Gemenge 
mit  kaustischem  Kali  gefällt;  der  mit  kaltem  Wasser  wohl  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  mit  Aether  vollständig  ausgezogen;  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibt  das  Bebirin  als  ein  hellgelber  Sy- 
rup  zurück,  der  in  wenig  starkem  Alkohol  gelöst  wird , worauf  man  die 
alkoholische  Lösung  tropfenweise  in  eine  gröfsere  Menge  Wasser  giefst; 
dabei  scheidet  sich  dann,  wenn  das  Wasser  fortwährend  gerührt  wird, 
das  reine  Bebirin  als  ein  flockiger  Niederschlag  ab;  wird  die  alkoho- 
lische Lösung  nicht  sehr  vorsichtig  mit  Wasser  gemischt,  oder  wurde 
das  Wasser  zu  der  alkoholischen  Lösung  gesetzt,  so  wird  das  Bebirin 
als  eine  zusammengebackene  Masse  erhalten,  die  dann  nicht  vollständig 
ausgewaschen  werden  kann. 

Das  reine  Bebirin  ist  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses  amor- 
phes Pulver,  es  ist  luftbeständig,  und  wird  beim  Reiben  electrisch; 
es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  besonders  in  der  Wärme, 
ist  dagegen  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  so  dass  beim  Mischen  einer 
weingeistigen  Lösung  mit  Wasser  kaum  eine  Spur  in  Lösung  bleibt.  Die 
Lösung  von  Bebirin  schmeckt  anhaltend  bitter,  und  reagirt  alkalisch.  Das 
bei  120°  getrocknete  Bebirin  schmilzt  bei  198°,  ohne  an  Gewicht  abzn- 
nehmen,  zu  einer  glasigen  Masse,  in  höherer  Temperatur  wird  ,es  zersetzt. 

Das  Bebirin  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salzsäure  vollständig  auf, 
und  bildet  damit  lösliche  neutrale  Salze,  die  nicht  krystallisirbar  sind,  und 
deren  Lösungen  bitter  schmecken.  Es  wird  aus  seinen  Lösungen  durch 
verdünnte  Salpetersäure  gefällt;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es 
in  eine  gelbe  pulvrige,  der  Pikrinsalpetersäure  ähnliche  Substanz  verwan- 
delt. Durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  wird  es  in  ein  schwarzes  Harz 
verwandelt;  mit  Kalihydrat  erhitzt  giebt  es  kein  Chinolin. 

Das  Bebirin  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Pelosin  (s.  d.  A.), 
kann  jedoch  nicht  als  identisch  damit  angesehen  werden. 

Das  chlorwasserstoffsaure  B.ebirin  ist  leicht  in  Wasserlös- 
lich, die  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  fällen  daraus  die  Base  in  weifsen 
Flocken,  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  besonders  der  kohlensauren 
Salze,  löst  den  Niederschlag  wenig.  Auch  doppelt  kohlensaures  und 
phosphorsaurcs  Nation  fällen  das  Bebirinsalz  weifs;  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  des  salzsauren  Bebirins  wird  ferner  durch  Jodkalium  und 
Schwefelcyankalium  weifs,  durch  Jodtinctur  kermesbraun,  und  durch  Pi- 
krinsalpetersäure gelb  gefällt;  Jodsäure  färbt  die  Lösung  hellroth,  die 
Farbe  wird  aber  rasch  dunkler.  Quecksilberchlorid  fällt  das  salzsaure 
Bebirin  weiss,  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  oder  Salmiak  vermehrt  den 
Niederschlag,  gröfsere  Mengen  vom  einen  oder  'andern  lösen  ihn.  Kalium- 
Quecksilberjodid  giebt  einen  blassgelben  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag; 
Natriura-Iridiumchlorid  giebt  einen  ockerfarbenen,  Goldchlorid  einen  roth- 
braunen  Niederschlag,  beide  sind  in  Salzsäure  unlöslich. 

Wird  chlorwasserstofFsaures  Bebirin  zu  einer  verdünnten  Lösung  von 
Platinchlorid  gesetzt,  so  entsteht  ein  blassorangegelber  durchaus  unkry- 
stullinischer  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  und  bei  120° 
getrocknet  die  Zusammensetzung : C3g  Hgl  NOg,  ftGl-f-PtGlj  hat.  Auch 
Galläpfeltinctur  fallt  das  salzsaure  Bebirin  weifs. 

Das  Bebirin  ist  als  schwefelsaures  Salz  in  unreinem  Zustande  von 
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Dr.  Rodie  mit  Erfolg  als  Heilmittel  bei  Wechselfiebern  angewendet; 
Rodie  glaubt  sogar,  dass  es  noch  wirksamer  sey  als  das  Chininsalz; 
wenn  diese  Annahme  nun  auch  sich  nicht  bestätigt  hat,  so  hat  es  sich 
doch  als  wirksam  gezeigt.  Fe. 

Bebirusäure  — Bebirinsäure,  Bebeerinsäure1). 
Eine  organische  Säure,  welche  in  der  Rinde  und  im  Samen  von  Bebiru 
(Nectcuidra  Rodiei ) sich  neben  organischen  Basen  und  Gerbstoff  findet ; sie 
ist  von  Maclagan  1845  entdeckt,  aber  noch  nicht  der  Elementaranalyse 
unterworfen. 

Man  gewinnt  diese  Säure  aus  dem  wässerigen  mit  Hülfe  von  Essig- 
säure bereiteten  Auszug  der  Rinde  oder  dem  wässerigen  Auszug  des  Samens; 
nachdem  mit  Ammoniak  die  Basen  abgeschieden  sind,  wird  die  Flüssig- 
keit mit  Barytsalz  gefällt,  der  Niederschlag  einige  Mal  mit  Wasser 
abgewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  darnus  umkrystalli- 
sirt;  das  beinahe  farblose  Salz  wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  dieser  Niederschlag  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  im  Vacuum  abge- 
dampft ; man  erhält  dann  eine  braune  Masse,  aus  welcher  Aether  die  reine 
Säure  aufnimmt  und  einen  braunen  färbenden  Stoff  zurücklässt.  — Beim 
Verdunsten  der  Aetherlösung  bleibt  endlich  die  Säure  als  eine  weifse 
krystallinische  Masse  von  Wachsglanz  zurück;  die  Säure  zerfliefst  bald 
an  der  Luft,  sie  schmilzt  bei  150°;  bei  200°  sublimirt  sie  in  Büscheln 
von  weiften  Nadeln. 

Die  Bebirusäure  giebt  mit  Kali  und  Natron  zerfliefsliche,  in  Alkohol 
lösliche  Salze,  dieselben  fällen  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  essig- 
saures Bleioxyd;  das  bebirusäure  Blei  ist  etwas  löslich  in  Alkohol.  Fe. 

Behenmargarinsäure,  s.  Behensäure. 

♦Behenöl*).  Die  Behenntisse,  Nuces  liehen,  die  Samen  von 
Maringa  nux  liehen  Des».  ( Guüandina  Moringa  Lin.  oder  Moringa  olei/era 
Lam.)  sind  grau,  dreikantig,  nicht  geflügelt;  sie  haben  einen  bittern  und 
scharfen  Geschmack  und  wirken  purgirend.  Diese  Nüsse  geben  durch 
Auspressen  etwa  25  Procent  eines  dem  Olivenöl  ähnlichen  fetten  Oels, 
weshalb  die  Bäume  vor  einigen  Jahren  in  Westindien  in  gröfster  Aus- 
dehnung angepflanzt  sind. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  fette  Behenöl  ist  geruchlos,  hat 
einen  süfsen  Geschmack  und  wirkt  wie  reines  Olivenöl;  es  ist  weift  oder 
schwach  gelblich,  bei  -f-  15°  noch  dickflüssig,  erst  bei  25°  wird  es 
ganz  flüssig,  bei  Wintertemperatur  ist  cs  fest;  es  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,912;  das  Oel  reagirt  neutral,  es  wird  selbst  in  der  Wärme  an  der 
Luft  nur  langsam  ranzig  und  eignet  sich  deshalb  für  vielfache  Zwecke, 
besonders  zum  Hausgebrauch;  in  Italien  dient  es  zur  Ausziehung  von 
wohlriechenden  Pflanzenstoffen,  in  Indien  wird  es  bei  Rheumatismen  als 
Einreibungsmittel  gebraucht. 


')  Der  von  Maclagan  gewühlte  Name  Bebirineüure  scheint  weniger  passend,  als 
der  von  Be r zo li us  in  seinem  Lehrbuch  (Bd.  IV,  S.  611)  angenommene  Bebirusäure,  da 
wir  keine  Ursache  haben  anzunehmen,  dass  die  Säure  aus  dem  Bebirin  gebildet  ist. 

*)  Scheikund.  Onderzoek.  Bd.  III,  S.  546.  — Journal  Hlr  prakt.  Chemie,  Bd.  39, 
S.  51.  — Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  64,  S.  342  und  346. 
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Das  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Lipyloxydverbindungen , es 
wird  durch  längeres  Kochen  mit  starker  Kalilauge  vollständig  verseift. 
Aus  dem  durch  Zersetzung  der  Seife  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Ge- 
menge von  fetten  Säuren  lassen  sich  vier  verschiedene  Säuren  unter- 
scheiden: 1)  eine  in  starkem  Weingeist  lösliche,  in  gewöhnlichem  Wein- 
geist unlösliche  fette  Säure,  welche  bei  88®  schmilzt,  und  nach  einer 
Analyse  81,6  Kohlenstoff  und  18,8  Wasserstoff  enthält,  weiter  aber 
wegen  Mangel  an  Material  nicht  untersucht  ist;  2)  eine  eigenthiimliche 
der  Stearinsäure  ähnliche  Säure,  die  Behensäure  (s.  d.  Art.) ; 3)  Marga- 
rinsäure,  Schmelzpunkt  (59° — 66°),  nach  der  Zusammensetzung  des  Hy- 
drats und  des  Bleisalzes  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Margarinsäure; 
4)  Oelsäure,  welche,  nach  der  von  Gottlieb  angegebenen  Methode  ge- 
reinigt, unverbunden,  wie  in  dem  damit  dargestellten  Barytsalz  die  gleiche 
Zusammensetzung  mit  der  aus  Olivenöl  und  andern  Fetten  dargestellten 
Oelsäure  zeigt  (Voelcker).  Ein  anderes  Behenöl,  welches  von  Mo- 
ringa  aptera  stammen  soll,  gab  bei  der  Verseifung  vier  nicht  flüchtige  da- 
gegen keine  flüchtige  fette  Säuren,  nämlich : gewöhnliche  Stearinsäure  und 
gewöhnliche  Margarinsäure,  und  zwei  eigentümliche  Säuren,  die  Behen- 
säure (Behenmargarinsäure),  welche  aber  von  der  von  Voelcker  so  ge- 
nannten Säure  verschieden  ist  (s.  d.  folgenden  Art.),  und  eine  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssige  fette  Säure,  die  Mormgasäure  (s.  d. 
Art.).  (W  alter.)  ft, 

Behensäure.  Mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnen  Voelcker 
und  Walter  zwei  verschiedene  fette  Säuren,  welche  sie  aus  Behenöl 
(s.  d.  Art.)  darstellten,  der  Erstere  aus  einem  Oel  von  Moringa  oleifera , 
Walter  aus  einem  Oel  von  Moringa  aptera.  Es  muss  durch  weitere 
Untersuchungen  erst  aufgeklärt  werden,  ob  beide  Oele  wirklich  von  den 
angegebenen  Pflanzen  stammten,  und  ob  zwei  so  nahe  stehende  Bäume 
in  ihren  Samen  so  verschiedenartige  Säuren  enthalten.  Einstweilen  kann 
man  ihren  Eigenschaften  nach  die  von  Walter  untersuchte  Behensäure 
als  Behenmargarinsäure  von  der  schwerer  schmelzbaren  Säure 
V oelcker’s,  der  Behenstearinsäure  unterscheiden. 

Behenmargarinsäure1).  In  dem  Behenöl  von  Moringa  aptera 
neben  Moringasäure  und  gewöhnlicher  Stearin-  und  Margarinsäure  von 
Walter  entdeckt. 

Formel:  H O . C30 Hw 03. 

Durch  Verseifung  des  Oels,  Zersetzung  der  Seife  mit  Säure  und 
Umkrystallisiren  der  festen  Säuren  mit  Alkohol  erhält  man  zuletzt  die 
Behensäure  in  voluminösen  warzenförmigen  Massen.  Die  Säure  ist  nur 
in  geringer  Menge  in  dem  Oel  enthalten,  sie  ist  weifs,  schmilzt  con- 
stant  bei  52°  — 55°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  leichter  als  Margarinsäure, 
welcher  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist. 

Behenmargarinsaures  Aethyloxyd:  C4H50'. CJt,HwO,. 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  Lösung  der  Behensäure  in 
absolutem  Weingeist  dargestellt,  ist  krystallinisch , schmilzt  schon  durch 
die  Handwärme. 


’)  Comptes  rendua.  T.  XXII,  pag.  143.  — Annalen  der  Chemie  und  Pharm. 
Bd.  60,  S.  271. 

V. 
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Behenstearinsäure.  Von  Voelcker  1846  im  Behcnöl  ent- 
deckt,, eine  der  Stearinsäure  nahe  stehende  fette  Säure. 

Formel:  H O . C43  H4,  03  nach  Voelcker, 

„ H 0 . C44  1143  03  nach  Strecker. 

Die  von  Voelcker  angestellten  Analysen  stimmen  im  Ganzen  besser 
zu  der  Strecker’schen  Formel,  weshalb  wir  dieser  den  Vorzug  geben. 

Um  aus  den  fetten  Säuren  des  Behenöls  die  Behenstearinsäure 
abzuscheiden,  wird  das  durch  Zersetzung  der  Seife  mit  Salzsäure  erhal- 
tene Gemenge  zuerst  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst,  wobei  man  auf 
100  Thle.  Oel  17  Thle.  fester  fetter  Säure  erhält,  welche  aus  gewöhn- 
lichem Alkohol  krystallisirt  wird.  Die  aus  der  heißen  Lösung  zuerst 
sich  abscheidende  Säure  wird  für  sich  gesammelt,  dann  sammelt  man 
diejenigen  Säuren  aus  der  Flüssigkeit  gesondert,  welche  vor  und  diejenige 
welche  nach  dem  vollständigen  Erkalten  sich  abscheiden;  durch  6 — 8ma- 
liges  Wiederholen  dieses  Verfahrens  erhält  man  reine  Behenstearinsäure 
neben  gewöhnlicher  Margarinsäure.  Die  Behenstearinsäure  ist  weift  kry- 
stallin  isch,  sie  schmilzt  bei  7 6°  und  erstarrt  bei  70°  — 72 0 zu  einer  glänzend 
weifsen,  nadelförmig  krystallinischen  Masse,  welche  sich  zu  Pulver  rei- 
ben lässt,  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  der  Stearinsäure  grofse  Aehn- 
lichkeit  bat,  sich  aber  durch  Schmelzpunkt  und  Zusammensetzung  von 
ihr  unterscheidet. 

Behenstearinsaures  Aethyloxyd:  C4HsO.  Clt  ff13  03. 

Man  löst  die  fette  Säure  in  absolutem  Weingeist  und  sättigt  die  Lösung 
in  der  Wärme  mit  Salzsäuregas.  Durch  Erwärmen  und  Schütteln  mit 
Wasser  wird  die  Salzsäure  entfernt,  w'obei  die  Aetherverbindung  sich  11b- 
scheidet.  Der  bebenstearinsaure  Aether  ist  krystallinisch , fast  durch- 
sichtig, er  schmilzt  bei  48° — 49°,  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilö- 
sung wird  er  in  Behensäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Behenstearinsaurer  Baryt:  BaO . C44  ff,3  03.  Das  durch 
Fällen  des  Natronsalzes  mit  C'hlorbaryum  erhaltene  Salz  ist  dem  stearin- 
sauren  Baryt  sehr  ähnlich. 

Behenstearinsaures  Bleioxyd:  Pb  O.  C4I  H43  03  , entsteht 
durch  Fällen  der  Natronseife  mit  essigsaurem  Blei  in  alkoholischer  Lösung. 

Behenstearinsaures  Natron:  NaO . C4I  H13  03.  Man  ver- 
seift die  Säure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron,  verdampft  die 
Lösung  zur  Trockne  und  trennt  die  Natronseife  vom  kohlensaurcn  Natron 
durch  absoluten  Alkohol,  worauf  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade 
eingetrocknet  wird.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich; 
die  alkoholische  Lösung  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Gallerte,  aus 
welcher  (nicht  bei  längerem  Stehen  wie  bei  der  gewöhnlichen  Stearinsäure, 
sondern  erst)  bei  Zusatz  von  mehr  Weingeist  sich  das  Salz  in  krystalli- 
nischen Körnern  abscheidet.  Fe. 

Behenstearinsäure,  s.  Behensäure. 

Belladonnin  ist  ein  noch  problematisches  Alkaloid , dessen 
Existenz  Brandes  in  den  Blättern  der  Belladonna  glaubte  nachgewiesen 
zu  haben;  später  will  Luebekind  es  dargestellt  haben,  indem  er  die - 
Blätter  mit  kaustischem  Kali  destillirte,  das  Destillat  mit  Platinchlorid 
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versetzte, wobei  ein  weifser,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag  entstan- 
den scyn  soll,  der  mit  kohlensanrem  Kali  destillirt  ein  weifses  Sublimat 
gab,  welches  nach  Luebekind  ein  Alkaloid,  das  Belladonnin  ist.  Die 
Untersuchung  ist  so  mangelhaft,  dass  sich  aus  derselben  durchaus  nicht 
auf  die  Existenz  von  einem  eigenthümlichen  Alkaloid  schliefsen  lässt. 

Fe. 

Belugenstein  ist  der  Name  gewisser  Concretionen,  die  früher 
als  Medieament  sehr  geschätzt  waren  und  nach  Pallas  sich  in  den  er- 
weichten Urethcren  und  in  der  Cloake  des  Hausens  ( Accipense  Huso , 
Russisch  bjäluga)  linden.  Sie  sind  gewöhnlich  flach  eiförmig,  im  Mittel- 
punkte zuweilen  etwas  eingedrückt.  Die  Gröfse  variirt  bis  zu  der  eines 
Hühnereies.  Die  Oberfläche  ist  glatt  und  gelblich  weifs.  Auf  dem  Bmche 
bemerkt  man  eino  krystalliniscbe  Structur  und  strahlige  nach  der  Peri- 
pherie zugehende  Nadeln,  welche  durch  concentrische  Ringe  unterbrochen 
sind. 

Klaprotli  fand  darin  phosphorsauren  Kalk  71,5  Proc.,  Wasser  und 
Eiweifs  26,0  Proc.,  Gyps  0,5  Proc.  Wöhler1)  hat  Klaproth’s  Analyse 
bestätigt.  Er  fand  in  einem  Stücke  desselben  Steins  aufser  etwas  orga- 
nischer Substanz  phosphorsauren  Kalk  78,0  Proc.,  Wasser  26,26  Proc. 
Spätere  Analysen  von  Taylor  stimmen  hiermit  überein.  Wp. 

* ß e n Z a m i d *).  Nach  Schwarz  lässt  sich  das  Benzamid 
durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoeäther  mit 
Ammoniak,  analog  der  Bildungsweise  des  Oxamids  u.  a.,  nicht  erhalten; 
auch  als  die  alkoholische  Lösung  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigt 
und  dann  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  100°  erhitzt 
war,  hatte  sich  keine  Spur  von  Benzamid  gebildet.  Nach  Mnlaguti, 
Dumas  und  Leblanc  lässt  sich  dagegen  benzoesaures  Aethyloxyd  durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100°  leicht  in  Benzamid  ver- 
wandeln. 

Nitrobenzamid,  i.  e.  Benzamid,  worin  1 Aeq.  H durch  1 
Aeq.  N Ot  vertreten  ist;  von  Eieid  entdeckt. 

Formel:  Cu  H,.  Ns  06  = ^Cläj 

Das  Nitrobenzamid  entsteht  aus  dem  nitrobenoezsauren  Ammonium- 
oxyd durch  Verlust  von  2 Aeq.  Wasser,  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit 
geschmolzen  erhält.  Es  bleibt  dabei  als  eine  im  Wasser  und  kalten 
Ammoniak  unlösliche  Substanz  zurück , welche  aus  heifsem  Wasser  in 
schönen  gelben  Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  krystallisirt.  Die 
Darstellung  gelingt  nicht  immer,  da  das  nitrobenzoesaure  Ammoniak  zu- 
weilen durch  nicht  ermittelte  Umstände  beim  Erhitzen  explodirt  (Field). 

Chancel  hat  diesen  Körper  in  gröfserer  Menge  durch  Zersetzung 
von  Nitrobenzoeäther  mit  Ammoniak  erhalten.  Man  mischt,  nach 
ihm,  eine  Auflösung  von  Nitrobenzoeäther  in  ziemlich  viel  Alkohol  mit 
wässerigem  Ammoniak,  wovon  man  jedoch  nur  so  viel  zusetzt,  dass 
kein  Aether  abgeschieden  wird,  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  in 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  61,  S.  437. 

*)  Schwarz,  Annalen  der  Chemie.  Bd.  75.  S.  195.  — Dumas,  Comptea  rendus 
T.  XXV,  p.  734.  — Field,  Annalen  der  Chemie.  Bd.  65,  S.  54.  — Chancel, 
Comptea  rendns  par  Laurent  et  Gerhardt.  1849.  p.  177  fl". 
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einem  verschlossenen  Gefäfs.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  nicht  mehr  getrübt 
wird.  Sie  wird  durch  gelindes  Erwärmen  bedeutend  beschleunigt,  bedarf 
aber  dann  zur  Vollendung  auch  wenigstens  8 bis  10  Tage.  Wird  als- 
dann die  Flüssigkeit  im  'Wasserbade  abgedampft,  so  erstarrt  der  das  Ni- 
trobenzamid  enthaltende  Rückstand  beim  Erkalten  zur  krystallinischen 
Masse,  welche  man  durch  zweimaliges  Unikrystallisiren  aus  Aether-Al- 
kohol  leicht  rein  erhält. 

Das  Nitrobenzamid  ist  in  kaltem  "Wasser  nur  wenig,  in  heißem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ln  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist  löst 
es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
schönen  Nadeln.  Es  schmilzt  über  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Concentrirte  Kalilösung  verwandelt  es  beim  Kochen  in  nitro- 
benzoesaures Kali  und  Ammoniak. 

Durch  Schwefelammonium  erleidet  es  eine  ähnliche  Metamorphose, 
wie  die  Nitrobenzoesäure  (s.  d.  unter  Benzoesäure).  Jedoch  bildet  sich 
dabei  nicht  das  der  Amidobenzoesäure  zugehörende  Amidobenzamid,  son- 
dern wahrscheinlich  in  Folge  einer  Umlagerung  der  Elemente  eine  isomere 
Verbindung  mit  basischen  Eigenschaften,  das  Carbanilamid  (Aui- 
linhamstoff),  s.  d.  S.  220.  H.  K. 

Benzamil.  Von  Laurent  entdeckt,  und  dadurch  erhalten, 
dass  er  rohes  Bittermandelöl,  mit  Kali  versetzt,  zum  Theil  abdestillirte 
und  den  Rückstand,  in  Aethcr-Weingeist  gelöst,  mit  Ammoniak  behandelte 
(s.  d.  Art.  Bittermandelöl,  V erwandlungen  durch  Ammoniak, 
im  Supplement).  Fe. 

Benzamin säure,  syn.  mit  Amidobenzoesäure, 

8.  Benzoesäure,  Substitutionsproducte. 

Benzanilid,  s.  Anilide.  S.  225. 

Benzeuazotür  nennt  Laurent  das  Hydrobenzamid.  Fe. 

Benzenoxycyanür,  (Laurent)  s.  Bunzoylwas- 
serstoff,  Verwandt  durch  Kalihydrat  und  Blausäure. 

Benzensulfazotiir,  syn.  mit  Sulfazobcnzoyl- 
wasserstoff,  s.  d.  unter  Benzoyl Wasserstoff,  Verwand- 
lungen durch  Schwefelammonium. 

Benzensulfür,  syn.  mit  Benzoylsulfhy drat, 

(s.  d.  Art.  unter  Benzoyl  Wasserstoff,  V erwandlungen  durch 
Schwefelammonium,  im  SuppL).  Fe. 

Benzhydramid1).  (S.  Bd.  I,  S.  727.)  — Aelterc  Formel: 
Cj(H9N.  — Neuere  Formel;  CSiH#NO  oder  Clt H|8NS 04  (Laurent 
und  Gerhardt). 

Nach  der  Ansicht  der  genannten  Chemiker  entsteht  diese  Verbin- 
dung, indem  3 Aeq.  Benzoyl  Wasserstoff,  1 Aeq.  trockenes  Ammoniak  und 


')  Comptei  rendu»  de»  trav.  de  di.  par  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1850,  p.  114. 
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1 Aeq.  Cyanwasserstoff  anf  einander  wirken ; es  bilden  sich  4 Aeq.  Wasser 
neben  1 Aeq.  Benzhydramid: 

3(C,4H6Os)  -f  NH,  + C2NH  = CmH^NjO,  + 4 HO. 

Benzoylwasserstoff  Benzhydramid. 

Auf  100°  erwärmtes  Bittermandelöl  wird  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas gesättigt,  dann  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gelöst, 
und  nun  einige  Tage  hingestellt.  Es  bilden  sich  alsdann  Krystalle,  die 
beim  Lösen  in  siedendem  Alkohol  ein  weifses  Pulver,  Benzoylgzotid,  (s.  d. 
Art.)  zurücklassen,  während  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  freiwilligen 
Verdampfen  sich  kleine  nadelförmige  Krystalle  abscheiden,  die  mit  Oel- 
tröpfchen  gemengt  sind;  sie  werden  daher  zuerst  mit  kaltem  Weingeist 
haltenden  Aether  abgewaschen  und  dann  ans  Alkohol  umkrystallisirt. 
Diese  Krystalle  haben  alle  Eigenschaften  des  früher  auf  andere  Weise 
von  Laurent  dargestellten  Benzhydramids.  Die  Differenz  in  der  Zu- 
sammensetzung soll  daher  rühren,  dass  die  früher  erhaltene  Substanz 
nicht  ganz  rein  war. 

Das  Benzhydramid  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Aus  einer  siedend  gesättigten 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht  in  Krystallen,  sondern  als 
eine  harzartige  Masse  ab. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  beim  Kochen  zersetzt,  wobei  sich 
Blausäure,  Benzoylwasserstoff  und  Ammoniaksalz  bildet.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entwickelt  sich  Blausäure,  und  es  destillirt  eine  zähe  Sub- 
stanz, welche  im  Retortenhals  krystallisirt ; in  der  Retorte  bleibt  wenig 
Kohle  zurück.  Fe. 

Benzhydrocyanid,  (Gerhardt)  s.  Bitterman- 
delöl, Verwandlungen  durch  Kalihydrat  und  Blau- 
säure. 

• * # * * 

Benzhydrol1).  Ein  Stearopten  des  Cassiaoels,  von  Rochle- 
der  und  Hlasiwetz  1850  untersucht.  Die  empirische  Zusammen- 
setzung ist:  Cs,  H,jOs. 

Das  rohe  Stearopten,  so  wie  es  sich  aus  Cassiaoel  absetzt,  ist  kry- 
stallisch  weifs  gefärbt  und  riecht  nach  Zimmtöl.  Aus  wasserfreiem  Al- 
kohol umkrystallisirt  und  zwischen  Papier  abgepresst,  wird  cs  in  stark 
glänzenden,  farblosen  und  geruchlosen,  spröden  Blättern  erhalten.  Es  ist 
löslich  in  Alkohol,  fiir  sieb  leicht  schmelzbar  zu  einem  Oel  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen.  Beim  Erhitzen  wird  es  bald  gelb;  in  einer  Re- 
torte schwach  erhitzt,  zieht  es  sich  an  den  Wänden  in  die  Höhe  und  de- 
stillirt so,  ohne  ins  Sinken  zu  kommen,  über.  Das  Destillat  ist  gelb  ge- 
färbt, es  erstarrt  zu  gelben  krystallinischen  Blättchen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzhydrol  mit  gelber  Farbe, 
durch  Wasser  wird  es  aus  der  Lösung  gefallt. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Benzhy- 
drol in  ein  gelbes  Oel  verwandelt ; durch  Einwirkung  von  conccntrirter  Sal- 
petersäure in  der  Wärme  wird  es  oxydirt  und  gelöst,  die  Lösung  giebt  beim 
Eindampfen  eine  Nitrosüure  in  gelben  Kiystallen,  die  mit  kaltem  Wasser 


')  Berichte  der  Akad.  d.  Wisnensch.  zu  Wien;  Math.  Phys.  Kl.  Juni  1850.  S.  1, 
du  Pharm.  Centralld.  fllr  1851  S.  46.  , 
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abgewosohen,  und  aus  siedendem  Wasser  umkiystallisirt,  farblos  erhalten 
werden.  Diese  Säure  hat  die  empirische  Formel:  CwH|,N1Om,  sie  hat 
in  einzelnen  Reactionen'Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesalpetersäure.  Durch 
Einwirkung  von  Kali  und  Luft  auf  das  Benzhydrol  entsteht  ein  kleben- 
des Harz  und  ein  ftlartiger  Körper,  welcher  letztere  in  gröfserer  Menge 
erhalten  wird,  wenn  Benzhydrol  mit  Kalilauge  in  einem  Destillirapparat 
gekocht  wird,  es  geht  dann  ölhaltiges  Wasser  gemengt  mit  einem  hell- 
gelben in  Wasser  untersinkendem  Oel  über;  das  Destillat  wird  nochmals 
über  Kalilauge  destillirt,  und  dann  das  ölartige  Destillat  über  Chlorcal- 
cium getrocknet.  Dieses  Oel  zeigt  den  Geruch  einer  siifsen  Mandel- 
Emulsion.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  empirische  Formel: 
Cn  His  0,,  oder  vielleicht  besser  CMHnO„  d.  i.  2(CJ8H14)-f-  Ot5 
ausgedrückt.  Es  fragt  sich,  ob  das  Product  nicht  ein  Gemenge  verschie- 
dener Oxyde  ist. 

Welche  Beziehung  zwischen  diesem  Benzhydrol  und  dem  Benzoyl- 
wasserstoff  stattfindet,  ob  sich  das  Oel  aus  dem  Stearopten  erhalten  lässt, 
ist  nicht  ermittelt.  Fe. 

* Benzid.  Das  von  Mitscherlich  Benzid  genannte  hypothe- 
tische Radical  des  Sulfobenzids , Nitrobenzids , der  Benzidunterschwefel- 
säure  u.a.  von  der  Zusammensetzung : Cl2  Hs  ist  isomer  und  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  Radical  des  Phenyloxydhydrats,  und  präexistirt, 
wie  es  scheint,  als  Paarling  im  Radical  der  Benzoesäure:  (CtJ  H,)  CS,  so 
wie  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  im  Benzol:  (C„H5)"8s.  unten  Ben- 
zol und  Benzoyl.  H.  K. 

Benzidain,  s y n.  mit  Anilin  s.  d. 

Benzidin.  Organische  Salzbase,  entdeckt  von  Zinln.  For- 
mel: ClitHgN. 

Dieser  Körper  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  der  Schwefclwasser- 
stoffsäure  auf  Azobenzid  (s.  d.). 

C,aH5N  -}-  HS  = C,ä  H6  N -f-  S. 

Azobenzol  Benzidin. 

Die  gelbe  Lösung  des  Azobenzids  in  alkoholischem  Ammoniak  ent- 
färbt sich  zuerst  unter  dem  Einflüsse  des  Schwefelwasserstoffs  und  wird 
alsdann  dunkelbraun.  Erhitzt  man  jetzt,  so  scheidet  sich  eine  Menge 
Schwefel  aus  und  die  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  silberglänzende 
Blättchen  von  Benzidin  ab.  Um  die  Buse  rein  zu  erhalten,  löst  man  die 
Krystalle  in  siedendem  Weingeist  und  fällt  das  beinahe  unlösliche  Sulphat 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure.  Dieses  Salz  wird  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  durch  siedendes  Ammoniak  zerlegt,  worauf  das  Benzidin 
beim  Erkalten  vollkommen  rein  herauskrystallisirt. 

Das  reine  Benzidin  bildet  blättrige  Krystalle  von  Silbcrglanz,  welche 
wenig  in  kaltem,  sehr  löslich  in  heifsemWasscr  sind,  eben  so  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösungen  schmecken  bitter  und  brennend,  sind  aber 
geruchlos.  Der  Schmelzpunkt  des  Benzidin  liegt  bei  108°,  die  geschmol- 
zene Base  erstarrt  beim  Erkalten  kry stall ini sch.  Die  Base  lässt  sieh  nicht 
verflüchtigen,  ohne  dass  sich  ein  Theil  zerlegt,  unter  Bildung  brauner 
harzartiger,  nicht  weiter  untersuchter  Producte. 
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Das  Benzidin  bildet  mit  den  Säuren  wohl  krystallisirbare  Salze,  ans 
denen  die  Base  durch  die  Alkalien  wieder  abgeschieden  wird. 

Zinin1)  hat  das  Schwefelsäure,  das  Salpetersäure,  das  oxalsaure  und 
chlorwasserstoffsaure  Salz,  so  wie  das  Platindoppelsalz  analysirt. 

Schwefelsaures  Benzidin:  Cla  H6N  , }J  O .S  03.  Dieses 
Salz  fällt  als  weifses  Pulver  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Benzidin  nieder.  Bei  Anwendung 
von  verdünnten  Lösungen  erhält  man  es  in  Gestalt  silberglänzender 
Krystallschuppen.  Es  ist  das  unlöslichste  der  Benzidinsalze;  Alkohol 
und  selbst  siedendes  Wasser  lösen  kaum  eine  Spur  davon. 

Salpetersaures  Benzidin:  Clatt8N,H0.N05,  wird  durch 
Auflösen  der  Base  in  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Die  Lösung 
liefert  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  vierseitige  luftbeständige  Tafeln. 

Oxalsaures  Benzidin:  Cla  llg  N , H O . Ca  03.  Krystallinisches 
Pulver,  welches  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  Weingeist  auflftst. 

Chlorwasserstoffsaures  Benzidin:  ClaH8N,H€l.  Die 
Lösung  der  Base  in  Chlorwasserstoffsäure  liefert  silberglänzende,  kleine 
rhombische  Tafeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  un- 
löslich sind. 

Das  Platinsalz:  Ct2  lf8  N,  H Gl . Pt  Gla,  fällt  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid zur  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  nieder.  Gelber, 
glänzender  krystallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Aufserdem  erwähnt  Zinin,  dass  ein  phosphorsaures  Salz  exist irt;  das 
essigsaure,  das  benzocsaure  und  weinsaure  Salz  krystallisiren.  Ersteres  ist 
beinahe  unlöslich  in  Wasser,  die  drei  letzteren  sind  leicht  löslich.  — Auch 
ein  krystallisirendes  Doppelsalz,  durch  Vermischen  von  chlorwasserstoff- 
saurem  Benzidin  mit  Sublimat  erhalten,  ist  von  Zinin  angeführt  worden. 

Die  Zersctzungsproducte  des  Benzidin  sind  bis  jetzt  nur  wenig  studirt. 

Salpetersäure  löst  die  Base  unter  Entwdckelung  rother Dämpfe; 
die  braunrotbe  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  rothbraune  Flocken 
fallen ,.  welche  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Die  Mutterlauge  dieser 
Flocken  färbt  sich  mit  wenig  Ammoniak  blutroth,  mit  einem  Ueberschuss 
entsteht  ein  brauner  Niederschlag. 

Behandelt  man  das  Benzidin  oder  eins  seiner  Salze  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  mit  Chlor,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
ephemere  indigoblaue  Farbe  an,  die  schnell  in  rothbraun  übergeht;  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  in  beträchtlicher  Menge  ein  zinnoberrothes  kry- 
stallinisches  Pulver  aus,  welches  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Wasser 
ist.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  noch  nicht  untersucht. 

H. 

•Benzil  (Ben zoy  1,  Sousoxyde  de  stilbhe)  (s.  d.  Bd.  I,  S.  728). 
Product  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Salpetersäure  oder  von  schmel- 
zendem Kalihydrat  auf  Benzoin.  Formel:  C|4H8Oa  oder  nach  Lau- 
rent Ca8  H,0  04. 

Ein  dem  Benzil  isomerer,  aber  damit  nicht  identischer  Körper,  wird 
durch  trockene  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds  erhalten,  er 
unterscheidet  sich  vom  Benzil  wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  oder  weingeistige  Kalilösung,  wodurch  benzoe- 
saures Salz  gebildet  wird  (Ettling,  Stenhouse). 

’)  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  36,  S.  98. 
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Verwandlungen  des  Benzils.  1)  Durch  Blausäure 
entsteht  aus  einer  weingeistigen  Benzillüsung  Cyan  was  serstoffben  - 
zil  (Zinin,  8.  Bd.  I,  S.  729). 

2)  Durch  Ammoniak.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
eine  weingeistige  Lösung  von  Benzil  entstehen,  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  Flüssigkeit,  ihrer  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung, 
sehr  verschiedene  Producte:  Benzoylazotid  (s.  d.  Art.),  Stilbazid  (s.  beim 
Bittermandelöl,  Verwandlungen),  und  andere  hier  näher  an- 
zuführende. 

Wird  wässeriges  Ammoniak  mit  einer  ziemlich  concentrirten  beifsen 
Benzillüsung  vermischt,  so  bildet  sich  eine  krystallinische  Verbindung, 
das  Azobenzil  = C<9H,,NOa  (Zinin,  Bd.  1,  S.  728),  oder  nach 
Laurent  = CMH30N4Os1). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  eine  warme  Lösung  von 
Benzil  in  absolutem  Alkohol  entstehen  verschiedene  Producte,  welche 
sich  zum  Theil  abscheiden.  Wird  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  abge- 
schiedenen Bodensatz  zum  Sieden  erhitzt,  so  bleibt  beim  Filtriren  der 
heifsen  Flüssigkeit  Imabenzil  auf  dem  Filter;  aus  dem  Filtrat  schei- 
den sich  beim  Erkulten  seideglänzende  Nadeln  von  B e n z i 1 i m i d,  gemengt 
mit  gröberen  Krystallen  von  Benzilam.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
des  Filtrats  bilden  sich  Krystalle  von  Benzilam  mit  wenig  Benzilimid 
gemengt,  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  etwas  Benzilam  und  ein  in  Wein- 
geist sehr  lösliches  Oel  zurück  (Laurent). 

Das  Imabenzil  wird  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt. 

Seine  Formel  ist  Cag  H,t  N Os.  Es  ist  aus  2 Aeq.  Benzil  (Csg  H)0  04) 
und  1 Aeq.  Ammoniak  unter  Abscheidung  von  2 Aeq.  Wasser  gebildet. 

Das  Imabenzil  ist  ein  weifses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
es  ist  kaum  löslich  in  siedendem  Weingeist  oder  Aether,  beim  Erkalten 
der  Lösungen  scheidet  es  sich  in  mikroskopischen,  geraden,  rhombischen 
Prismen  ab.  Es  schmilzt  bei  140°,  wird  aber  dabei  zersetzt  und  kry- 
stallisirt  nicht  mehr  beim  Erkalten ; es  destillirt  ohne  merkbaren  Rück- 
stand und  ohne  Bildung  gasförmiger  Producte.  Von  Salpetersäure  wird 
das  Imabenzil  schnell  zersetzt  und  in  ein  krystallisirbares  Oel  verwandelt, 
welches  aus  der  Lösung  in  Weingeist  krystallisirt.  — In  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Imabenzil  bei  schwachem  Erwärmen,  Wasser  fällt  Benzilam 
aus  der  Lösung.  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung  darauf,  ebenso  auch 
Ammoniak.  Eine  weingeistige  Kalilösung  verwandelt  es  beim  Kochen 
in  das  isomere  Benzilira  oder  Benzilimid,  welches  Laurent  ent- 
deckte und  welches  nach  ihm  die  Formel:  Csg  Nä  04  hat. 

Man  erhält  diesen  Körper  auch  rein,  wenn  man  das  unreine,  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil  erhaltene  Benzilim  wiederholt  aus 
Weingeist  krystallisirt.  Es  bildet  seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln,  die  in  Weingeist  und  Aether  ziemlich  löslich  sind.  Bei  130° 
schmilzt  es  und  erstarrt  dann  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  de- 
stillirt vollständig  über,  das  Destillat  löst  sich  leicht  in  Aether. 

Gegen  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhält  es  sich 
wie  das  Imabenzil.  Durch  siedende  Kalilösung  wird  es  nicht  verändert. 

Das  Benzilam  ward  zuerst  von  Laurent  dargestellt,  seine  For- 
mel ist:  CsgH9N,  oder  nach  Laurent’s  späterer  Angabe : C56  BJ0  Ns  O, 


')  Campte*  reudus  de  l’acadämie,  T.  XIX,  pag.  572. 
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welche  Formel  mit  seiner  früher  publicirten  Analyse  durchaus  nicht 
übereinstimmt. 

Das  Benzilam  entsteht  direct  durch  Behandlung  von  Benzil  mit  Am- 
moniak, oder  durch  Auflösung  von  Imabenzil  oder  Benzilim  in  Schwefel- 
säure. Zu  seiner  Darstellung  nimmt  man  das  Gemenge  von  Imabenzil, 
Benzilam  und  Benzilim,  wie  es  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil 
erhalten  wird,  löst  es  in  Schwefelsäure  und  zersetzt  diese  Lösung  mit 
Wasser;  es  scheidet  sich  ulsdann  ein  Oel  ab,  das  alsbald  krystallinisch  er- 
starrt. Dieser  Körper  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  wenig 
Alkohol  abgespült  und  nun  in  Aether- Weingeist  gelöst.  Beim  freiwilligen 
Verdampfen  erhält  man  das  Benzilam  in  farblosen  Prismen,  die  bei  ober- 
flächlichem Ansehen  für  Benzil  gehalten  werden  können.  Das  Benzilam  ist 
leicht  in  Weingeist  oder  Aether  löslich,  es  schmilzt  bei  101°;  wenn  es  nicht 
vollständig  geschmolzen  war,  so  erstarrt  es  krystallinisch ; war  es  vollstän- 
dig geschmolzen,  so  wird  es  erst  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  wieder 
fest,  bleibt  aber  durchsichtig ; wenn  man  es  dann  wieder  gelinde  erwärmt, 
so  wird  es  krystallinisch.  Bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  ohne  Ver- 
änderung. Durch  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst,  Wasser 
scheidet  es  aus  der  Lösung  wieder  ab. 

Salpetersäure  zersetzt  es,  und  giebt  wie  beim  Imabenzil  ein  beim 
Erkalten  krystallisircndes  Oel.  — Eine  siedende  weingeistige  Kalilösung 
wirkt  auf  Benzilam  nicht  ein.  — Die  Bildung  des  Benzilam  nach  der 
altern  Formel  erklärt  sich  leicht  durch  die  Annahme,  dass  die  Schwefel- 
säure dem  Imabenzil  oder  Benzilim  2 Aeq.  Wasser  entziehe.  Nach  der 
neueren  Formel  ist  die  Umsetzung  viel  weniger  einfach , denn  danach 
würden  10  Aeq.  Imabenzil  (enthaltend  280  Aeq.  C)  sich  zerlegen  in 
4 Aeq.  Benzilam,  4 Aeq.  Benzoesäure  und  2 Aeq.  Ammoniak.  Diese 
letztem  Producte  sind  nicht,  als  unter  den  Zcrsetzungsproducten  nachge- 
wiesen, angeführt. 

3)  Durch  Schwefelwasserstoff.  Wird  Benzil  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt , so  bildet  sich  unter  Absatz  von  Schwefel  ein  gel- 
bes dickflüssiges  Oel  von  Knoblauchgeruch ; dasselbe  wird  leicht  und  in 
gröfserer  Menge  erhalten,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  von  Schwe- 
fclammonium  mit  Benzil  destillirt. 

4)  Durch  Schwefelammonium.  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  Benzil  bilden  sich  zwei  oder  drei  verschiedene  Pro- 
ductc,  von  denen  bis  jetzt  nur  eins  rein  dargestellt  ist,  das 

Hydrobenzil,  von  Zinin  entdeckt.  Formel:  CI4  HgO. 

Seine  Darstellungsweise  ist  nicht  näher  angegeben.  Das  Hydrobenzil 
ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  es  scheidet 
sich  aus  diesen  Lösungen  in  weifsen  krystallinischen  concav- convexen 
Linsen,  schmeckt  süfslich  beifsend,  riecht  dem  Bittermandelöl  ähnlich. 
Es  schmilzt  bei  47°,  erstarrt  bei  42°  krystallinisch.  Salzsäurehaltiger 
Weingeist  löst  das  Hydrobenzil  ohne  Veränderung,  eben  so  coneentrirte 
Schwefelsäure,  aus  der  letzteren  Lösung  wird  cs  durch  Wasser  gefallt; 
Chlor  zersetzt  selbst  das  geschmolzene  Hydrobenzil  sehr  schwer.  Sal- 
petersäure löst  es  mit  rother  Farbe,  beim  Kochen  bildet  sich  eine  gelbe 
harzartige  Masse.  Eine  weingeistige  Kalilösung  löst  das  Hydrobenzil, 
scheint  aber  selbst  beim  Kochen  und  Abdampfen  keine  merkbare  Ver- 
änderung zu  bewirken. 

5)  Durch  schmelzendes  Kalihydrat,  leichter  durch  eine 
siedende  weingeistige  Kalilösung  wird  das  Benzil  in  Benzilsäure,  Ben- 
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zilinsäure,  Stilbilsäure  •)  (Aride  stübique):  H O . C4Ä  Hu  O,  (s.  Bd.  I,  S. 
729)  verwandelt.  Fe. 

Benzilam.  Ein  von  Laurent  entdecktes  Zorsetzungsproduct, 
welches  hei  der  Behandlung  von  Benzil  mit  Ammoniak,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Imabenzit  oder  Benzilim  entsteht  (s.  un- 
ter Benzil,  Verwandlungen  durch  Ammoniak,  S.  487). 

Fe. 

Benzilchlorür,  s.  Benzilsäure. 

Benzilim  oder  Benzilimid  entsteht  aus  dem  isomeren 
Itnabenzil  durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  (a.  Benzil 
Verwandlungen  durch  Ammoniak,  S.  487).  ye  ’ 

Benzilimsäure,  syn.  mit  Benzilsäure. 

•Benzilsäure.  Das  durch  trockene  Destillation  der  Benzil- 
säure erhaltene  rothe  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  und 
lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren.  Durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
wird  es  nicht  verändert,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  von  Kali 
oder  Ammoniak  verschwindet  die  rothe  Farbe. 

Durch  Phosphorchlorid  wird  die  Benzilsäure  in  der  Wärme  leicht 
zersetzt,  wobei  sich  neben  Phospboroxychlorid  Benzilchlorür:  Cw  H,,  fil  ()4 
bildet,  d.  i.  wasserfreie  Benzilsäure,  in  der  1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq. 
Chlor  ersetzt  ist.  ‘ — Das  Benzilchlorür  ist  eine  farblose  schwere 
Flüssigkeit,  welche  bei  270°  siedet,  und  an  feuchter  Luft  sich  in  Salz- 
säure und  Benzilsäure  zersetzt;  die  gleichen  Producte  bilden  sich  bei  der 
Zersetzung  durch  Kalilauge.  — Ammoniak  und  Anilin  bilden  mit  dem 
Benzilchlorür  nicht  weiter  untersuchte  Verbindungen  (Cahours)*). 

Fe. 

Benziminsäure  ist  eine  nur  wenig  untersuchte  Säure,  welche 
Laurent  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  reinem  Bittermandelöl  erhielt  (s.  Benzoylwasserstoff, 
Verwandlungen  durch  Ammoniak,  im  Suppl.).  Fe. 

Benznitranisidid,  s.  Anisidide.  S.  284. 

•Benzoe3).  (Vergl.  Bd.  I,  pag.  731.)  E.  Kopp  hat  bei  der 
Analyse  des  Benzoe  folgende  Resultate  erhalten: 


I. 

11. 

Benzoesäure  . 

. . 14,0  . 

. . . 14,5 

Alphaharz  . . 

. . . 52,0  . 

. . . 48,0 

Betaharz  . . . 

. . . 25,0  . 

. . . 28,0 

Gammaharz  . 

• • • 3,0  • 

...  3,5 

Braunes  Harz 

...  0,8  . 

...  0,5 

Unreinigkeiten 

...  5,2  . 

• • • 0,3* 

*)  Derzelius  bezeichnet  das  Benzoylhydrat  von  Laurent  als  Stilbilsäure. 

*)  Annalcs  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  XX III,  pag.  350,  u.  Annalen  der  Chemie 
u.  Pharm.  Bd.  70,  S.  26. 

3)  Comptea  rendus.  T.  XIX.  p.  1269. 
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Dies  stimmt  mit  den  früheren  Untersuchungen  von  Unverdorben 
und  Stoltze,  nur  dass  diese  das  braune  Harz  nicht  fanden,  welches  sich 
mit  der  Zeit  aus  der  Auflösung  des  Alphaharzes  in  Aether  absetzt. 

Bei  vorsichtig  geleiteter  trockener  Destillation  der  von  der  Benzoe- 
säure befreiten  Benzoeharze  erhält  man  eine  feste  Substanz,  die  wahr- 
scheinlich der  Riechstoff  der  Benzoe  ist,  und  ein  anfangs  eisenrothes,  spä- 
ter dunkler  gefärbtes  Destillat,  in  dem  Benzoesäure  aufgelöst  enthalten 
ist.  Zieht  man  letztere  mit  einer  schwachen  Alkalilösung  aus,  so  bleibt 
ein  Oel  zurück,  welches  sich  wie  Phenyloxydhydrat  verhält. 

Salpetersäure  bildet  aus  den  Benzoeharzen  bei  lange  fortgesetzter 
Einwirkung  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  giebt  mit  kochendem  Wasser  eine  Lösung,  welche  beim  Er- 
kalten ein  gelbes  amorphes  Pulver  fallen  lässt,  während  Pikrinsalpetersäure 
aufgelöst  bleibt.  Zur  Trennung  dieser  beiden  Körper  sättigt  man  das 
Gemenge  mit  kohlensaurem  Kali  und  lässt  krystallisiren.  Das  picrin- 
salpetersaure  Salz  schiefst  zuerst  an  und  aus  der  concentrirten  Mutter- 
lauge erhält  man  durch  Zusatz  von  Säure  noch  mehr  von  jenem  gelben 
Körper.  Durch  wiederholtes  Auflösen  und  Fällen  wird  derselbe  endlich 
ganz  weifs.  Er  ist  unkrystallisirbar,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  und  neutralisirt  die  Alkalien,  damit  unkrystallisirbare  Salze  gebend. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  schmilzt  er,  bedeckt  sich  mit  krystallini- 
schen  Schuppen  und  geht  in  Benzoesäure  über,  die  sich  sublimiren  lässt. 

Chromsäure  giebt  mit  den  Benzocharzen  Bittermandelöl,  Benzoesäure, 
Kohlensäure  und  Ameisensäure , Schwefelsäure  löst  dieselben  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe  auf.  Aus  dieser  Auflösung  schlägt  Wasser  den  gröfsten 
Theil  des  Harzes  nieder  und  durch  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Kalk  erhält  man  ein  auflösliches  Kalksalz.  Wp. 

Benzoen,  syn.  mit  Toluol  s.  d. 

Benzoeres  insäure  hat  E.  Ko  pp  eine  Säure  genannt, 
welche  bei  der  Destillation  des  Benzoeharzes  mit  Salpetersäure  nebst  Pi- 
crinsalpetersäuro  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Wird  der  Rückstand  in 
kohlensaurem  Kali  gelöst,  und  darauf  die  durch  Auskrystallisircn  des  picrin- 
salpetersauren  Kalis  erhaltene  Mutterlauge  mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt 
die  Benzoeresinsäure  als  ein  amorphes,  gelblich  weifses  Pulver  nieder. 
Dieselbe  hat  einen  stechenden,  schwach  sauren  Geschmack,  schmilzt  bei 
120°  und  sublimirt  darüber  unter  theilweiser  Zersetzung  in  glänzend 
weifsen  Krystallblättchen.  Sie  ist  in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich ; auch  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure 
löst  sic  sich  unzersetzt  auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  zum  gröfsten 
Theile  wieder  gefällt.  Entzündet  brennt  sie  mit  rother,  rufsender  Flamme. 

Mit  den  Alkalien  bildet  sie  gelb  gefärbte  Salze.  Nur  das  Kalisalz 
kann  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Verbindungen  der  Säure  mit  den 
Erden  und  Metalloxyden  sind  unlöslich  und  durch  doppelte  Zersetzung  des 
Kalisalzes  leicht  zu  erhalten. 

Die  Zusammensetzung  der  Benzoeresinsäure  ist  nicht  ermittelt 

II.  K. 

*Benzoesalpetersäure,  s.  Benzoesäure,  Sub- 
stitutionsproducte. 
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♦Benzoesäure  *).  Nach  D e v i 1 1 e ist  die  Benzoesäure  so- 
wohl in  freier  Form,  wie  auch  als  Benzoeäther  im  Tolubalsam  enthalten. 
Stenhouse  hat  dasselbe  neben  Zimmtsäure  im  Acaroidharz  (s.  d.)  und 
Jahn  im  Guajacholz  gefunden.  — Sie  ist  ferner  von  Schl  ie  per  als 
Zersetzungsproduct  des  Leims  durch  Chromsäure,  so  wie  von  G u c k e 1 - 
berger  unter  den  zahlreichen  Oxydationsproducten  des  KäsestofTs,  wenn 
man  denselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  nacligewiesen. 
Nach  Simon  entsteht  Benzoesäure  neben  Nitrostyrol  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Styrol,  was  von  B 1 y t h und  H o f m a n n bestätigt 
ist.  Gleichfalls  ist  das  von  Proust  beobachtete  Vorkommen  der  Ben- 
zoesäure im  gefaulten  Ham  von  Liebig  bestätigt.  — Wird  Hippur- 
säure in  kochender  Salzsäure  gelöst,  und  anhaltend,  etwa  * a Stunde  lang, 
damit  gekocht,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Benzoesäure  aus  und  in  der 
Flüssigkeit  befindet  sich  Glycocoli.  Die  Hippursäure  zerlegt  sich  hierbei 
unter  Assimilation  der  Elemente  von  2 Aeq.  Wasser  gerade  auf  in  1 Aeq. 
Benzoesäure  und  1 Aeq.  Glycocoli  (Dessaignes) : 

NOe -f  2H O = C14 H6Q4  + C4H,NQ4 
Hippursäure  Benzoesäure  Glycocoli. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  aus  Benzocharz  sind  aufser  den 
Bd.  I.  S.  733  angegebenen  noch  folgende  Methoden  vorgeschlagen.  Nach 
Stenhouse*)  soll  man  gleiche  Gewiehtstheile  fein  gepulvertes  Benzoeharz 
und  Kalkhydrat  innig  mischen , und  die  Masse  so  lange  wiederholt  mit 
Wasser  auskochen,  als  sich  noch  benzoesaurer  Kalk  auflöst.  Die  filtrirte 
Auflösung,  bis  auf  '/g  ihres  Volumens  eingedampft,  wird  zur  Zerstö- 
rung des  Farbstoffs  mit  einer  coneentrirten  Chlorkalklösung  versetzt,  dann 
zum  Sieden  gebracht,  und  ein  geringer  Ueberschuss  von  ChlorwasserstofT- 
säure  hinzugefügt.  Das  Sieden  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  freie 
Chlor  entwichen  ist.  Die  Benzoesäure  scheidet  sich  dann  beim  AbkUhlen  in 
beinahe  farblosen  Krystallen  ab.  Die  gewöhnlich  noch  beigemengte  ge- 
ringe Quantität  einer  harzartigen  Substanz  lässt  sich  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers  und  die  letzte 
Spur  färbender  Materie  leicht  durch  ein  wenig  Thierkole  entfernen.  — 
Nach  Wohl  er8)  löst  man  gepulverte  Benzoe  in  dem  gleichen  Volumen 
höchst  rectiAcirten  kochenden  Alkohol,  vermischt  die  Lösung  noch  heifs 
nach  und  nach  mit  so  viel  rauchender  Salzsäure,  dass  das  Harz  gefällt 
zu  werden  beginnt,  und  unterwirft  die  Masse  der  Destillation.  Die  Ben- 
zoesäure verwandelt  sich  dabei  in  Benzoeäther  und  geht  als  solcher,  zum 
gröfsten  Theile  in  dem  alkoholischen  Destillat  gelöst,  in  die  V orlage  über. 
Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  es  die  Consistenz  der 
Masse  zulässt.  Mgn  lässt  dann  etwas  abkühlen,  giefst  heifses  Wasser 
hinzu , und  destillirt  von  Neuem , so  lange  noch  Benzoeäther  übergeht. 
Das  im  Destillationsgefäfse  zurückbleibende  Wasser  giefst  man  siedend- 


<)  Deville,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  [3]  Tom.  III.  p.  155  ff.  Auch  in  Anne- 
len  der  Chemie,  Bd.  44.  S,  304.  — Stenhouse,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  57, 
8.  84.  — Jahn,  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  23,  S.  279.  — Schlieper,  Annalen 
der  Chamie,  Bd.  59,  8.  1 ff.  — Quckelberger,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  64,  8. 
80.  — Simon,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  31,  8.  271.  — Blyth  u.  Hofniann, 
Annalen  der  Chemie,  Bd.  53,  8.  302.  — Liebig,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  50,  8. 
168.  — Dessaignes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Tom.  XY11,  p.  50. 

*)  Stenhouse,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  51,  8.  436. 

*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  49,  8.  245. 
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heifs  vom  Harze  klar  ab.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  daraus  noch  Ben- 
zoesäure aus.  Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  kaustischem  Kali  dige- 
rirt,  bis  uller  Benzoeäther  zersetzt  ist,  zuletzt  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
Salzsäure  gesättigt,  worauf  beim  Erkalten  die  Benzoesäure  auskrystalli- 
sirt.  Auf  diese  Weise  wird  nicht  nur  der  ganze  Benzoesäuregehalt  des 
Harzes  gewonnen , sondern  die  so  dargestellte  Säure  hat  auch  ganz  den 
Benzoesäuregeruch  der  sublimirten  Säure. 

Benzoesäure  und  Zimmtsäure  lassen  sieh  leicht  dadurch  unterschei- 
den, dass  letztere,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  (oder 
mit  doppelt  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure)  destillirt,  Bittermandelöl 
liefert,  während  die  Benzoesäure  keine  Spur  davon  giebt  (Erd mann  u. 
Marchand '). 

Verwandlungen  der  Benzoesäure.  1)  Durch  Wärme. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  Benzoesäurehydrat  durch  eine  mit  Bim- 
steinstücken gefüllte  glühende  Röhn*,  so  wird  sie  gerade  auf  in  Ben- 
zol und  Kohlensäure  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  durch  blofse 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  1 Thl.  Benzoesäure  und  5 — 6 
Thln.  grob  gepulvertem  Bimstein.  Es  bedarf  hierzu  keiner  sehr 
hohen  Temperatur.  Im  Gegentheil,  wird  dieselbe  zu  sehr  gesteigert,  so 
treten  neben  Benzol  auch  Naphtalin  und  andere  empyreumatische  Pro- 
ducte  auf  und  die  Masse  wird  durch  ausgeschiedene  Kohle  geschwärzt. 
In  Folge  derartiger  schon  bei  mäfsiger  Hitze  gebildeter  secundärer  Pro- 
cesse  soll  die  frei  werdende  Kohlensäure  gegen  2 Proc.  Kohlenoxyd  bei- 
gemengt enthalten  (Barreswil  und  Boudanlt*).  Durch  trockene  De- 
stillation eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Kalkhydrat  wird  jene 
ebenfalls  in  Benzol  und  Kohlensäure  verwandelt,  welche  hierbei  mit  dem 
Kalk  vereinigt  bleibt,  (s.  Benzol  Bd.  I.  S.  742.)  — Ueber  die  Zer- 
setzungsproducte  des  trockenen  benzoesauren  Kalks  und  Kupferoxyds  vergl. 
diese  Art.  unter  Benzoesaare  Balze,  ferner  Benzon. 

2)  Durch  Chlor.  Benzoesäure  im  directen  Sonnenlichte  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  ausgesetzt,  nimmt  dasselbe  unter  Bildung  von  Salz- 
säure auf,  und  verwandelt  sieh  damit  in  ein  Gemenge  verschiedener  chlor- 
haltiger Substitutionsproducte,  welche  schwierig  von  einander  zu  trennen 
sind  (s.  weiter  unten  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure). 
Aehnliche  Verbindungen  erzeugt  Brom  mit  jener  Säure  (H erzog,  Sten- 
housc).  — Eine  stark  alkalische  Auflösung  von  Benzoesäure  in  Aetz- 
kali  wird  durch  Chlor  unter  Bildung  von  Kohlensäure  zerlegt,  indem 
sieh  aus  der  Benzoesäure  eine  neue  chlorhaltige  Säure  die  Chlornicein- 
säure:  H0.C14H4€l03  bildet,  deren  Kalisalz  sich  dabei  nebst  chlorsau- 
rem Kali  abscheidet  (Saint-Evre);  s.  Art.  Nicein säure. 

3)  Durch  Phosphorsuperchlorid.  Benzoesäure  und  trocke- 
nes Phosphorsuperchlorid  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf 
einander;  aber  bei  Anwendung  gelinder  Wärme  findet  eine  sehr  lebhafte 
Reaction  statt,  indem  sich  eine  reichliche  Menge  Chlorwasserstoffsäuregas 
entwickelt.  Gleichzeitig  geht  in  die  Vorlage  eine  rauchende,  stark  saure 
und  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  über,  ein  Gemenge  von  Phosphorbioxy- 
chlorid,  sog.  Chlorbenzoyl  (C,4  H5  04  €l),  und  dem  überschüssigen  Phos- 
phorsuperchlorid, welche  durch  fractionirte  Destillation  leicht  getrennt 
werden  können  (s.  unten  Benzoylchlorid). 

')  Journal  für  prakt.  Chemie.  Bd.  26,  S.  497. 

*)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  T.  V,  p.  266. 
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4)  Durch  Schwefelsäure.  Schwcfelsäurehydmt  löst  die  Benzoe- 
säure in  reichlicher  Menge  auf,  ohne  damit  eine  chemische  Verbindung 
einzugehen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  letztere  unverändert 
wieder  daraus  ab.  Dagegen  verbinden  sich  wasserfreie  Schwefelsäure  und 
Benzoesäure  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  Benzoeschwefel- 
säure (s.  d.  Bd.  I.  S.  738)  genannten  zweibasischen  Säure,  welche 
vielleicht  als  eine  Doppelsaure  betrachtet  werden  kann  von  1 Aeq.  Schwe- 
felsäure und  1 Aeq.  Benzoesäure,  worin  1 Aeq.  11  durch  S02  vertre- 
ten ist: 


S ^4 

Benzoeschwefelsäure  = 2HO. 

S03 

5)  Durch  Salpetersäure.  Die  Benzoesäure  erleidet  durch  ge- 
wöhnliche Salpetersäure  von  1,22  specif.  Gewicht  auch  beim  Kochen 
keine  Veränderung.  Von  concentrirter,  am  besten  von  starker  rauchen- 


der Säure  wird  sie  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  in  reichlicher 
Menge  aufgenommen,  während  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  ent- 
weichen. Sie  verwandelt  sich  dabei  in  die  Bd.  I.  S.  734  unter  dem  Na- 
men Benzoesalpetersäure  beschriebene  Nitrobenzoesäure , d.  i.  Benzoesäure, 
worin  1 Aeq.  11  durch  N 04  vertreten  ist  (s.  unten  Substitutionspro- 
ducte  der  Benzoesäure).  Es  gelingt  nicht,  durch  fortgesetzte  weitere 
Behandlung  der  Benzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  noch  ein  zwei- 
tes Wasserstoffäquivalent  durch  Untersalpetersäure  zu  substituiren.  Die 


Binitrobenzoesäure:  H 0.  C14  |(^q3  ^ |o3,  wird  jedoch  leicht  er- 
halten, wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  rauchender  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure  auf  Benzoesänre  einwirken  lässt 
(Cahours).  S.  unten. 

6.  Im  thierischen  Organismus  verwandelt  sich  die  Benzoe- 
säure in  Hippursäure,  und  lässt  sich  als  solche,  verbunden  mit  Ammo- 
niak (?)  in  einer  der  eingenommenen  Menge  Benzoesäure  nahe  entspre- 
chenden Quantität  in  dem  Harn  nachweisen. 


Substitutionsproducte  der  Benzoesäure. 

In  dem  Kadical  der  Benzoesäure  (s.  unten  Art.  Benzoyl)  können 
mehrere  Wasserstoffäquivalcnte  durch  andere  Elemente,  wie  Chlor,  Brom, 
Untersalpetersäure , Amid,  vertreten  werden,  ohne  dass  dabei,  wie  cs 
scheint,  diese  Atomgruppe  in  der  molecularen  Gruppirung  ihrer  Elemente 
eine  wesentliche  Aenderung  erleidet.  Sämmtliche  Substitutionsproducte 
sind  Säuren,  und  zum  Theil  auch  in  ihren  physikalischen  äufseren  Eigen- 
schaften der  Benzoesäure  täuschend  ähnlich.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  ver- 
sucht, jene  durch  Substitution  entstandene  Säure  in  die  Benzoesäure  zu- 
rückzuführen, obgleich  sich  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  Voraussagen 
lässt,  dass  derartige  Versuche,  wenigstens  bei  den  Chlor-  und  Bromben- 
zoesäuren zu  einem  gleichen  günstigen  Resultate  führen  werden,  wie  die 
Chloressigsäure,  Bromphenylsäure  u.  n.  ergeben  haben. 

C hl  orbenzoc  säure. 

Nach  Herzog1)  absorbirt  die  Benzoesäure,  wenn  sie  im  Sonncn- 


')  Archiv  der  Pharm.  Bd.  23,  S.  2<9  — Auch  in  Berz.  Jahresbericht,  Bd.  21, 

S.  258. 
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lichte  der  Einwirkung  von  Chlorgas  au  »gesetzt  wird,  dieses  Gas,  und 
verwandelt  sich  unter  Entbindung  von  Salzsäuregas  zuletzt  in  eine  feuchte, 
zähe  und  klebende  Masse  von  rüthlicher  Farbe.  Dieselbe  löst  sich  unter 
Aufbrausen  in  kohlensaurem  Kali  mit  rothbrauner  Farbe,  und  mit  Hinter- 
lassung eines  chlorhaltigen  harzähnlichen,  nach  Benzoe  riechenden  Kör- 
pers. In  der  Lösung,  welche  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  leicht 
farblos  zu  erhalten  ist,  befindet  sich  eine  gechlorte  Benzoesäure;  sie 
kann  daraus  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  als  eine  weifse  krvstallini- 
sche  Masse,  im  Aeufseren  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich,  gefällt  werden. 
Dieses  Product,  dessen  Zusammensetzung  übrigens  nicht  näher  angegeben 
ist , löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser,  so  wie  in 
Alkohol  und  Aether  in  grofser  Menge.  Aus  der  gesättigten,  heifsen 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  wie  die  Benzoesäure 
aus.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  98°.  Beim  Verbrennen  des  Kalisalzes 
bleibt  Chlorkalium  zurück. 

Nach  Stenhouse1)  bilden  sich  verschiedene  chlorhaltige  Substi- 
tutionsproducte  der  Benzoesäure,  eine  Chlorbenzoesäure : H 0 . C14  (ft4  Gl) 
Oa,  Bichlorbenzoesäure : H O . Cu  {H,  Gl3)  03  und  Trichlorbenzoesäure : 
ft  O . C,4  (fta  C.lj)  Os,  wenn  man  Benzoesäure  mit  Chlorkalklüsung  und 
Salzsäure,  so  wie  mit  freiem  Chlor  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
behandelt.  — Dieselben  Verbindungen  erhielt  derselbe  neben  Benzoe- 
säure durch  Einwirkung  der  nämlichen  Agentien  auf  Zimmtsäure  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure.  — Wegen  der  gro/sen  Ueber- 
einstimmung,  welche  jene  verschiedenen  Substitutionsproducte  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  zeigen,  ist  es  äufserst  schwer,  sie  genau  von  ein- 
ander zu  trennen.  Sie  sind,  wie  die  Benzoesäure,  flüchtig  und  lassen 
sich  sublimiren.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  nicht  durch  die  freien 
Säuren,  aber  durch  ihre  auflöslichen  neutralen  Salze  gefällt ; die  so  er- 
haltenen Niederschläge  sind  weniger  auflöslich  in  heifsem  Wasser,  als 
benzoesaures  Silberoxyd. 

Brombenzoesäure. 

Ein  der  einfach  Chlorbenzoesäure  correspondirendes  bromhaltiges 
Substitutionsproduct  der  Benzoesäure  von  der  Zusammensetzung:  H O . C14 
(ft4  Br)  03  entsteht,  nach  P e 1 i g o t *),  unter  Bildung  von  Bromwasser- 
stoff durch  Einwirkung  von  Brom  auf  benzoesaures  Silberoxyd.  Eine 
ähnliche  Verbindung  erhielt  Herzog  durch  Behandlung  von  freier 
Benzoesäure  mit  Brom  im  Sonnenlichte.  Die  ersten  Angaben  Peli- 
got’s  über  die  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Salze  beziehen  sich 
auf  eine  unreine  Verbindung,  welche  auf  14  Aeq.  Kohlenstoff  nur  */, 
Aeq.  Chlor  enthielt. 


Nitrobenzoesäure. 

Formel:  HO.C14H4  (N04)03  = H 0 (c,,^  )~C, ,03 

Die  Bd.  I.  S.  784  unter  dem  Namen  Benzoesalpetersäure  beschrie- 
bene Verbindung  ist  seitdem  als  ein  Substitutionsproduct  der  Benzoe- 
säure erkannt,  welches  1 Aeq.  N04  an  der  Stelle  von  1 Aeq.  H enthält. 


')  Annalen  (1er  Chemie,  Bd.  55,  S.  1. 

5)  Annalen  der  Chemie  ond  Pharmacie,  Bd.  11,  8.  477.  Comptea  rendus,  Tom. 
XXXII,  p.  11. 
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Man  stellt  die  Nitrobenzoesäure  am  besten  durch  anhaltendes  Kochen 
von  Benzoesäure  mit  starker,  rother,  rauchender  Salpetersäure  dar.  Da 
die  Einwirkung  anfangs  gewöhnlich  sehr  heftig  ist,  so  schmilzt  man  die 
Benzoesäure  vorher,  und  tragt  sie  dann  in  Stücken  in  die  kalte  Salpeter- 
säure ein.  Gleichwohl  ist  es  schwer,  die  letzten  Antheile  Benzoesäure  voll- 
ständig in  die  Nitroverbindung  überzuführen,  und  es  bedarf  dazu  mehr- 
mals wiederholter  Destillationen  mit  Salpetersäure.  Man  verwendet  die 
ersten  Male  am  zweckmäfsigsten  die  vorher  in  die  Vorlage  übergegan- 
gene rothe  Säure ; da  dieselbe  jedoch  durch  die  hierbei  statt  findende 
Wasserbildung  immer  schwächer  wird,  so  ist  es  rathsam , den  Rück- 
stand zuletzt  noch  einmal  mit  frischer  concentrirter  Salpetersäure  anhal- 
tend zu  kochen. 

Nitrobenzoesäure  bildet  sich  ferner  durch  Kochen  von  Drachenblut 
mit  Salpetersäure,  welche  vorher  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  ver- 
dünnt war  (Blumenau  *);  so  wie  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Gutnol 
(8.  d.)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Abel*). 

Phosphorsuperchlorid  mit  Nitrobenzoesäure  ziisammengcbracht,  be- 
wirkt eine  ähnliche  Metamorphose  desselben,  wie  bei  der  Benzoesäure. 
In  der  Kälte  wirken  beide  nicht  auf  einander,  wenn  man  sie  jedoch  durch 
einige  Kohlen  in  einer  Retorte  zusammen  erhitzt,  so  tritt  eine  sehr  leb- 
hafte Reaction  ein,  und  in  die  Vorlage  geht  eine  gelbliche  Flüssigkeit 
über,  ein  Gemenge  von  Phosphorbioxychlorid  und  Nitrobenzoylchlorid 
(s.  unten  Benzoylchlorid). 

Ueber  das  Verhalten  der  Nitrobenzoesüure  gegen  Schwefelammonium 
s.  unten  Amidobenzoesäure  unter  Substitutionsproducte  der  Ben- 
zoesäure. 

Gleichwie  die  Benzoesäure  im  thierischen  Organismus  in  Hippur- 
säure übergeht,  so  verwandelt  sich  die  Nitrobenzoesäure,  wenn  man  sie 
einnimmt,  in  Nitrohippursaure,  und  findet  sich  als  solche  im  Harn  wieder 
(Bertagnini3). 

Nitrobenzoesaurcs  Aethyloxyd:  (C4 Ms) O . ChH.CNO,) 
Os,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  siedende 
Lösung  von  Nitrobenzoesäure  in  Alkohol.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  eine 
gewisse  Menge  Alkohol  übergegangen  ist,  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in 
zwei  Schichten,  deren  untere  Nitrobenzoeäther  ist,  welcher  beim  Erkalten 
erstarrt.  Der  noch  in  der  alkoholischen  Lösung  befindliche  Acther  wird 
durch  Wasser  gefallt  und  abfiltrirt.  Zur  weiteren  Reinigung  schüttelt 
man  das  erhaltene  Product  zuerst  mit  einer  heifsen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  nachher  mit  kaltem  Wasser,  presst  durauf  zwischen  Fiiefs- 
papier  und  krystallisirt  die  Masse  aus  einer  Mischung  von  Aether  und 
Alhohol  um. 

Der  Nitrobenzoeäther  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether, 
besonders  in  heifsem,  leicht  löslich,  und  schiefst  daraus  in  sehr  schönen 
durchsichtigen  farblosen  Krystallen  an  (rhombische  Prismen  von  122°). 
Er  besitzt  einen  angenehmen,  an  Erdbeeren  erinnernden  Geruch  und  einen 
erfrischenden,  schwach  bittem  Geschmack;  schmilzt  bei  42°,  siedet  bei 
298°  (E.  Kopp1),  Chancel5).  Kochende  Kalilauge  zerlegt  ihn  in 

*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  67,  S.  127. 

2)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  63,  S.  308. 

J)  Annalen  der  Chemie,  [2]  Bd.  2,  S.  100. 

4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  Tom.  XX,  p.  381. 

*)  Compt.  rend.  per  Laurent  et  Gerhardt,  1849.  p.  177. 
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Nitrobenzoesäure  und  Alkohol;  durch  Ammoniak  wird  er  in  Nitrobenza- 
mid  (s.  d.  unter  Benzamid  S.  482)  verwandelt. 

Nitrobenzoesaures  Ammoniumoxyd  geht  durch  anhalten- 
des Erhitzen  und  Schmelzen  unter  Ausgabe  von  Wasser  in  Nitrobenza- 
mid  über  (s.  d.  unter  Benzamid  S.  482). 

Nitrobenzoesaures  Methyloxyd:  C,H30.  (N04)0j, 

wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Aethyloxydvcrbindung  (durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  heifse  Auflösung  von  Nitrobenzoesäure  in 
Holzgeist  etc.)  erhalten.  Es  ist  ebenfalls  ein  fester  Körper,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  ziemlich  wenig,  und  nicht  viel  mehr  in 
Holzgeist  löslich.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösungen  scheidet  es  sich 
in  kleinen,  weifsen,  fast  undurchsichtigen  Krystallcn  ab  (Prismen  mit 
rhombischer  Basis  von  118°  bis  120°).  Es  hat  einen  sehr  schwachen, 
aromatischen  Geruch  und  kühlenden  Geschmack;  schmilzt  bei  70°.  Siede- 
punkt: 279°.  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  sich  der  Aethyl- 
verbindung  völlig  analog. 

Binitrobenzoesäure. 

Von  Cahours*) entdeckt.  Formel : H 0 . Cu Ha (NO,), 03  = HO. 
(C,a  U J C*>°3- 

Es  gelingt  nicht,  der  Benzoesäure  durch  blofse  Salpetersäure,  auch 
wenn  man  die  concentrirteste  anwendet,  mehr  als  1 Aeq.  Wasserstoff  zu 
entziehen  und  durch  N 0(  zu  substituiren.  Die  Binitrobenzoesäure  von 
obiger  Zusammensetzung  entsteht  aber  leicht  durch  Kochen  von  Benzoe- 
säure mit  einem  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  rauchender  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure.  Man  erhitzt  diese  Mischung  am 
besten  auf  50°  bis  60°  und  wirft  alsdann  die  vorher  geschmolzene  Ben- 
zoesäure in  kleinen  Stücken  hinein.  Wahrend  letztere  sich  löst,  beobach- 
tet man  eine  schwache  Gasentwickelung.  Nachdem  Alles  gelöst  ist,  wird 
die  Flüssigkeit  gelinde  erhitzt,  bis  sie  anfangt  sich  zu  trüben.  Man  lässt 
alsdann  erkalten,  und  fallt  die  gebildete  Binitrobenzoesäure  mit  Wasser 
aus.  Sie  scheidet  sich  dabei  gewöhnlich  in  gelben  Flocken  ab,  die  aber 
durch  Waschen  auf  dem  Filter  weifs  werden.  Sobald  die  Waschwasser 
nicht  mehr  sauer  reagiren,  presst  man  die  Säure  zwischen  Papier  und 
löst  sie  in  kochendem  Alkohol,  woraus  sie  beim  sich  Erkalten  in  schönen 
sehr  glänzenden  Krystallen  abscheidet.  Durch  nochmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  — Um  zu  beurthei- 
len,  ob  die  Umwandlung  der  Benzoesäure  in  Binitrobenzoesäure  vollstän- 
dig stattgefunden  hat,  muss  das  Product  analysirt  und,  wenn  es  noch 
Nitroben  zoesäure  beigemengt  enthält,  noch  einmal  mit  Schwefel-Salpeter- 
säure behandelt  werden. 

Die  Binitrobenzoesäure  krystallisirt  bald  im  Form  spiegelnder  Blätt- 
chen, bald  in  sehr  glänzenden  kürzeren  Prismen,  je  nachdem  man  eine 
gesättigte  kochende  Auflösung  derselben  in  Alkohol  rasch  erkalten,  oder 
eine  verdünnte  Lösung  langsam  freiwillig  verdunsten  lässt.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  etwas  löslicher  in  kochendem,  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ab.  Alkohol 
und  Aether  lösen  sie,  besonders  in  der  Wärme,  in  reichlicher  Menge 
auf.  — Auch  von  heifser  Salpetersäure  wird  sie  in  grofser  Menge 

*)  Ami.  de  Chim.  et  de  Phyt.  [3]  Tom.  XXV,  p.  30. 
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gelöst,  tmd  beim  langsamen  Erkalten  in  harten  glänzenden  Krvstallen 
abgesetzt.  — Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  leicht  beim  Erwärmen, 
in  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein.  Sie  schmilzt  bei  gelinder 
Wärme,  vorsichtig  stärker  erhitzt,  sublimirt  sie  nnzersetzt  in  feinen  Nadeln. 

Die  Säure  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösliche,  krystal- 
lisirbare  Salze,  welche  man  direct  durch  Sättigen  mit  jenen  Basen  erhält. 
Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  wenig  löslich,  und  lassen  sich  daher  leicht 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellen. 

Binitrobenzoesaurcs  Aethyloxyd:  (C4  Hs)O.Cj,|^^q  ^ jo3, 

soll,  nach  Cahours  (1.  c.),  schon  durch  blofses  Kochen  einer  gesättigten 
Auflösung  von  Binitrobenzoesäure  in  absolutem  Alkohol ')  entstehen,  und 
sich  dabei  nach  einiger  Zeit  als  ein  ölartiger  Körper  absetzen,  dessen  Menge 
durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  noch  zunimmt. 
Dieses  Oel  erstarrt  in  der  Kälte,  und  enthält  in  der  Regel  noch  eine 
kleine  Menge  freier  Säure  beigemengt , wovon  es  durch  Waschen  mit 
Ammoniak  wasser  leicht  befreit  werden  kann.  Der  zurückbleibende  Aether, 
noch  einmal  mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  in  kochendem  Alkohol 
gelöst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen  zarten  und  sehr  glän- 
zenden Nadeln  aus,  welche  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe  haben. 
Concentrirte  kochende  Kalilauge  zerlegt  ihn  in  Alkohol  und  Binitro- 
benzoesäure. 

Binitrobcnzoesaures  Ammoniak:  Nfl,  O.  Ci‘|  (N04)s|^3’ 

kiystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen  einen  sehr 
schönen  seideartigen  Glanz  annehtnen.  Es  ist,  besonders  in  der  W'üraie, 
leicht  in  Wasser  löslich. 


schlägt  sich  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  weifser  Farbe  nieder. 

Amidobenzoesäure. 

Syn.  Benzaminsäure,  Benziminsäure;  von  Zinin2)  entdeckt. 

Formel : H 0 . C14  H 4(N  Ha)  03  = H O . C14  j ^ J 03. 

Die  von  Zinin  Benzaminsäure  genannte  Säure,  welche  durch  Be- 
handlung von  nitrobenzoesaurem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht, soll  hier  unter  dem  Namen  Amidobenzoesäure  als  Substitutions- 
product  der  Benzoesäure  beschrieben  werden.  Sie  kann  als  Benzoesäure 
betrachtet  werden,  in  deren  Radical  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq. 
Amid  vertreten  ist.  Die  Amidobenzoesäure  enthält  das  Amid  in  viel 
innigerer  Verbindung,  als  die  meisten  Amid  Verbindungen  und  die  soge- 
nannten Aminsäuren,  da  es  nicht  gelingt,  dasselbe  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Form  von  Ammoniak  auszutreiben. 


')  Es  ist  demnach  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  durch  Auskrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  gereinigte  Bmitrobeazoesilure  (s.  S.  496)  auch  jenen  Aether  beigemengt 
enthalt. 

*)  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  36,  S.  102  ff. 

Supplement  rum  Haodwürterb.  il.  Chemie'  32 


Digitized  by  Google 


498  Benzoesäure. 

Man  stellt  diese  Verbindung  am  besten  auf  die  Weise  dar,  dass  man 
eine  alkoholische  Lösnng  von  Nitrobenzoesäure  erst  mit  Ammoniakgas, 
dann  mit  Schwefelwasseratofigas  sättigt,  und  darauf  die  Flüssigkeit  in 
einer  tubulirten  Retorte  im  Wasserbade  zum  Kochen  erhitzt,  während 
man  durch  den  Tubulus  beständig  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Sie 
nimmt  dabei  anfangs  eine  dunkel-olivengrüne  Farbe  an,  und  scheidet  bald 
darauf  eine  grofse  Menge  Schwefel  aus.  Um  eine  vollständige  Zersetzung 
zu  bewirken,  muss  man  das  in  der  abgekühltcn  Vorlage  condensirte  De- 
stillat, eine  Alkohollösung  von  Sehw'efelamraonium,  einige  Male  in  die 
Retorte  zuriiekgiefsen , und  aufs  Neue  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  destilliren.  Die  Umwandlung  in  Amidobenzoesäure  kann 
als  beendet  angesehen  werden,  wenn  eine  Probe  der  alkoholischen  Lösung, 
mit  Wasser  gekocht  (zur  Entfernung  des  aufgelösten  Schwefels  und 
Schwefelammoniums),  und  klar  abfiltrirt,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  der 
Kälte  keine  Nitrobenzoesäure  mehr  fallen  lässt. 

Die  zuletzt  in  der  Retorte  nebst  einer  grofsen  Menge  Schwefel  zu- 
rückgebliebene Flüssigkeit  wird  von  jenem  behutsam  abgegossen , dann 
mit  Wasser  vermischt  und  gekocht,  wobei  Schwefelammonium,  Ammo- 
niak und  Alkohol  entweichen , und  Schwefel  sich  abscheidet.  Sie  wird 
durauf  filtrirt  und  rasch  zur  Syrupsdicke  eingedampft.  Wenn  man  die 
erkaltete  Masse  mit  starker  Essigsäure  übersättigt,  so  gesteht  sie  zu  einem 
dicken  gelblichen  Brei.  Man  bringt  denselben  auf  ein  Filter,  lässt  ab- 
tropfen, presst  den  festen  Rückstand  zwischen  Fliefspapier  und  löst  dann 
wieder  in  destillirtem  Wasser  auf.  Die  Lösung,  mit  Blutkohle  behandelt 
und  kochend  heifs  filtrirt,  setzt  die  Amidobenzoesäure  beim  Erkalten  in 
kleinen  weifsen  Wärzchen  oder  Kügelchen  ab,  welche  aus  dünnen  kurzen, 
strahlenartig  vereinigten  Nadeln  gebildet  sind. 

Die  Amidobenzoesäure  besitzt , wie  die  Benzoesäure  und  Nitroben- 
zoestinre,  keinen  Geruch,  aber  einen  intensiv  süfsen,  säuerlichen  Geschmack. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich , in  siedendem  Wasser  leicht  löslich, 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  unverändert  her- 
aus. Alkohol  und  Aether  nehmen  eine  grofse  Menge  davon  auf.  Ihre 
Auflösungen  reagiren  sauer  und  haben  die  Eigenschaft,  in  Berührung  mit 
der  Luft  zersetzt  zu  werden;  die  Säure  geht  dabei  in  eine  braune  har- 
zige Substanz  über.  Auch  beim  Kochen  ihres  Ammoniaksalzes,  wobei 
Ammoniak  fortgeht  und  die  Lösung  sauer  wird,  scheint  jene  Zersetzung 
vor  sich  zu  gehen.  Gewöhnliche  Salpetersäure,  selbst  kochende , scheint 
sie  nicht  zu  verändern,  aber  rauchende  löst  sie  mit  blutrother  Farbe  auf; 
die  Auflösung  erwärmt  sich,  entwickelt  beim  Kochen  eine  Menge  rother 
Dämpfe  und  färbt  sich  pomeranzengelb.  — Die  nämliche  Metamorphose 
bewirkt  salpetrigsaures  Gas,  wenn  man  dasselbe  in  eine  w'arme  verdünnte 
Lösung  von  amidobenzoesaurem  Ammoniak  leitet  (Gerland).  — Sie 
wird  jetzt  nicht  mehr  von  Wasser  gelallt;  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
giebt  sie  mit  Bleisalzen  einen  ockergelben,  mit  Kupfersalzen  einen  grün- 
lichgelben , mit  Silbersalzen  einen  rothbraunen  Niederschlag.  — Diese 
Salze  sind  stickstofffrei  (Gerland).  — 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  die  Amidobenzoesäure  eine 
farblose  Auflösung,  welche  beim  Erhitzen  blassgelb  wird,  aber  auf  Zusntz 
von  Wasser  sich  wieder  entfärbt,  und  dann  noch  ganz  die  Reactionen 
der  Amidobenzoesäure  besitzt. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit,  bläht 
sich  durch  stärkeres  Erhitzen  auf,  stufst  dann  einen  weifsen,  reizenden, 
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dem  der  Benzoesäure  ähnlich  riechenden  Dampf  aus , und  hinterhisst  eine 
voluminöse,  leicht  verbrennliche  Kohle.  Ein  Theil  der  Säure  sublimirt 
hierbei  unzersetzt. 

Chlor  bewirkt  in  der  wässerigen  und  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
eine  Zersetzung,  und  verwandelt  sie  in  eine  braunschwarze  harzige  Sub- 
stanz, welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  mit  dunkel- 
violettrother  Farbe  löst  und  mit  Metalloxyden  schwerlösliche , salzartigc 
Verbindungen  eingeht. 

Die  Amidobenzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  sie  treibt  we- 
nigstens die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Mit  den  Alkalien 
bildet  sie  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Salze,  welche  jedoch  nicht 
krystallisirt  erhalten  sind. 

Amidobenzoesaures  Kupferoxyd:  Cu  O . C,4  j^jj  jo3, 

schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Auflösungen  des  Ammoniaksalzes  und 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als  malachitgrünes,  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlösliches,  in  stärkeren  Säuren  lösliches  Salz  nieder. 

Amidobenzoesanres  Silberoxyd:  Ag  O . C|*  |n\!  °*’ 

wie  das  Kupfersalz  erhalten,  ist  ein  weifscr,  käseartiger  Niederschlag,  der 
sich  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelt.  Dieses  färbt  sich 
beim  Sieden  mit  Wasser  braun violettroth,  und  wird  dabei  zersetzt,  ohne 
sich  zu  lösen.  In  trockenem  Zustande  an  der  Lull  erhitzt,  schwärzt  es 
sich,  bläht  sich  auf,  entwickelt  einen  reizenden  Dampf,  und  hinterlässt 
eine  poröse  koblige  Masse. 

Mit  Bleioxyd  soll  die  Säure  drei  verschiedene  weifse  Salze  bilden : 
ein  pulverförmiges , in  Wasser  unlösliches;  ein  in  Nadeln  krystallisi- 
rendes,  schwerlöslicbes,  und  ein  noch  löslicheres  Salz,  welches  in  glän 
zenden  Blättchen  krystallisirt.  Ueber  ihre  Entstehung  ist  nichts  Nä- 
heres angegeben. 


Die  Bildungsweise  der  Amidobenzoesäure  aus  Nitrobenzoesänre  ent- 
spricht genau  der  des  Anilins  aus  Nitrobenzid  u.  a.,  wie  sich  aus  folgen- 
der Gleichung  ergiebt : 


Nitrobenzoesäure  Amidobenzoesäure 


Die  Amidobenzoesäure  ist  isomer  der  Anthranilsäure  (Carbanilid- 
säure,  s.  d.  S.  228),  sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  wesentlich  durch 
ihr  Verhalten  in  der  Wärme.  Die  erstere  spaltet  sich  nämlich  beim  ra- 
schen Erhilzen  in  Kohlensäure  und  Anilin:  unter  den  Destillationspro- 
ducten  der  Amidobenzoesäure  dagegen  hat  Z i n i n keine  Spur  von  Anilin 
entdecken  können.  Während  in  beiden  Säuren  die  entfernteren  Bestand- 
teile dieselben  sind,  scheinen  diese  unter  sich  auf  verschiedene  Weise 
gruppirt  zu  seyn,  so  dass  also  die  näheren  Bestandtheile  derselben  ver- 
schieden sind.  Die  Bildungs weise  und  das  chemische  Verhalten  beider 
geben  der  Vermuthnng  Raum,  dass  die  Carbanilidsnure,  wie  in  dem  Na- 
men ausgesprochen  ist,  eine  der  Carbamidsänre  analoge  Zusammensetzung 
habe,  die  Amidobenzoesäure  dagegen  noch  die  Constitution  der  Benzoe- 
säure besitze,  wie  die  folgenden  Formeln  ausdrücken : 

32* 
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Carban  ilidsäure ') : II  O.cj^Vj?  C04 

Aniidobenzoesäure  II  0 . ^C12  ^ CsO,. 

Die  Carbanilidsäure  und  Aniidobenzoesäure , als  wasserhaltige  Säu- 
ren betrachtet,  sind  aulserdeni  isomer  mit  dem  oxalsauren  Benzidin: 
C,aHeN,  IIO.Cj  Oj  (s.  d.  S.  486).  H.  K. 

•Benzoesaure  Salze.  Benzoesaures  Aethyloxyd. 
Dieser  Körper  findet  sich  bereits  Bd.  I.  S.  731  als  Benzoeäther  be- 
schrieben. ln  Bezug  auf  seine  Bildung  hat  Liebig*)  die  merkwürdige 
Beobachtung  gemacht,  dass,  während  Benzoesäure  und  Alkohol  filr  sich 
in  der  Wärme  gar  nicht  auf  einander  einwirken,  ein  Zusatz  von  wenigen 
Tropfen  Salzsäure  (oder  besser  ein  wenig  mit  Salzsäure  gesättigter  Al- 
kohol) hinreicht,  um  die  in  der  Wärme  gesättigte  alkoholische  Lösung 
von  Benzoesäure  nach  8-  bis  1 4 tägigem  Stehen  in  gelinder  Wärme  fast 
ganz  in  Benzoeäther  zu  verwandeln.  Auf  Zusatz  von  Wasser  und  etwas 
kohlensaurem  Natron,  um  die  Salzsäure  und  freie  Benzoesäure  zu  binden, 
scheidet  sich  alsdann  der  Aetiier  in  klaren,  ölartigen  Tropfen  ab. 

Ueber  das  Verhalten  des  benzoesauren  Aethyloxyds  gegen  Ammo- 
niak vergl.  Benzamid  S.  482. — Geschmolzenes  Kalihydrat  oder  besser 
erhitzter  Kalikalk  verwandelt  jenen  Aether,  wenn  man  ihn  langsam  dar- 
auf tropfen  lässt,  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  Benzoesäure  nnd 
Essigsäure,  welche  in  Verbindung  mit  Kali  Zurückbleiben  (Dumas  und 
Stass*). 

Chlorgas  wirkt  schwierig  auf  Benzoeäther  ein.  Wenn  man  letzteres 
in  einer  Retorte  auf  60®— 70®  erhitzt,  darauf  die  Temperatur,  während  ein 
Strom  von  Chlorgas  hindurchstreicht,  allmälig  auf  100°  erhöht,  bis  keine 
sichtbare  Einwirkung  mehr  stattfindet,  und  dann  das  chlorhaltige  Pro- 
duct für  sich  bei  allmälig  steigender  Temperatur  destillirt,  ohne  dass  die- 
selbe jedoch  1 90°  überschreitet  und  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden 
kommt,  so  erhält  man  ein  farbloses,  schwach  rauchendes  Destillat  von 
erstickendem  Geruch.  Der  Rückstand  hat  sich  dabei  geschwärzt.  Die 
übergegangene  Flüssigkeit  wird  einige  Stunden  mit  Stücken  von  Aetzkalk 
in  Berührung  gelassen,  und  dann  davon  abdestillirt,  jedoch  mit  der  Vor- 
sicht, dass  sie  nicht  ins  Sieden  kommt,  und  dass  die  Temperatur  190° 
nicht  übersteigt.  Das  zwischen  178°  und  180°  Uebergehende  wird  für 
sich  aufgefangen,  und  zur  weiteren  Reinigung  einige  Tage  unter  eine 
Glocke  neben  Aetzkalk  gestellt.  Es  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rau- 
chendes und  nach  Chlorbenzoyi,  aber  erstickend  riechendes  Liquidum  von 
1,346  specif.  Gew.  bei  11®,  siedet  bei  188®,  wobei  es  sich  jedoch 
zersetzt.  Trockenes  Lackmuspapier  wird  nicht  davon  verändert,  feuchtes 
geröthet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  C'i«  CI,  O,, 
und  es  kann  demnach  als  eine  Verbindung  von  Benzoylchlorid  mit  Acetyl- 

oxybichlorid  (C,s  H5)~C2,  (CaII3)~Cj,  betrachtet  werden. 


>)  And  bezeichnet  in  dieser  Formel  Anilid,  d.  L Anilin  minns  1 Aeq.  Wasserstoff 
nn  C„  Hg  N oder  N. 

»f 

>)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  65.  S.  351. 

»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  LXXIII,  p.  161 
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Die  zuvor  erwähnte,  bei  der  Darstellung  jenes  Körpers  in  der  Retorte 
zurückbleibende  schwarze  Masse  kommt  bei  193°  ins  Kochen  und  giebt 
dann  Chlorbenzoyl.  Was  bei  200°  nicht  abdestillirt  ist,  enthält  Benzoe- 
säure, benzoesauren  Aethyloxyd,  Chlorbenzoyl  und  einen  schwarzen  sau- 
ren Körper  (Malaguti1)). 

Innerlich  genommen,  wirkt  der  Benzoeäther  berauschend,  und  im 
Harn  findet  sich  nachher  Hippursäure  (Wo hier  und  Frerichs). 

BenzoesauresAmmoniak  geht  bei  wiederholter  trockener  Destil- 
lation unter  Wasserbildung  in  Benzonitril  Ober  (s.  d.).  Dieselbe  Meta- 
morphose erleidet  dasselbe,  wenn  man  es  in  Dampfl'orm  über  rothglü- 
henden  Aetzbaryt  leitet  (Laurent  und  Chancel). 

Benzoesaures  Amyloxyd:  (C10H,,)O.CJ4  HsOs  bildet  sich 
durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kali  oder  Benzoesäure  mit  einer 
Mischung  von  1 Tbl.  Amyloxydhydrat  und  2 Tliln.  Schwefelsäure.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch,  welche  bei 
252°  — 254°  siedet.  Kalilauge  scheidet  beim  Erwärmen  Fuselöl  wieder 
daraus  ab  (Rieckher*). 

Benzoesaurer  Kalk.  Uebor  die  bei  der  trockenen  Destillation  des 
benzoesauren  Kalks  gebildeten  Producte  s.  Art.  Benzon. 

Benzoesaures  Knpferoxyd.  Das  trockene  Salz,  in  einer  Re- 
torte über  freiem  Feuer  erhitzt,  liefert  ein  iilartiges  Destillat,  welches  in 
der  Vorlage,  zum  Theil  auch  schon  im  Retortenhalse  zu  einer  nadelformig 
krystallinisehen  Masse  erstarrt.  Gleichzeitig  entweicht  ein  Gemenge  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  hellkupfer- 
braune Masse,  welche  Salicylsäure  enthält  (Ettling'3);  Stenhouse*). 

Das  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  neuen  Körper, 
nach  der  Formel  CuH5Os  zusammengesetzt,  welcher  1 Aeq.  Sauerstoff 
weniger  enthält  als  die  wasserfreie  Benzoesäure,  und  daher  von  Berzelius 
Benzoeoxyd  genannt  ist.  Es  enthält  ferner  Benzoesäure  und  eine  ge- 
ringe Menge  schweren  Oels , welches  im  Ansehen  und  Geruch  mit  Ben- 
zon Aehnliclikeit  hat. 

Das  Benzoeoxyd  kann  von  diesem  Oel  durch  Anspressen  zwischen 
Fliefspapier , und  von  der  beigemengten  Benzoesäure  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  einer  heifsen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (nicht 
Aetznatron)  leicht  befreit  werden.  Es  wird  alsdann  auf  einem  Filter  sorg- 
fältig ausgewaschen  und  wiederholt  aus  Alkohol  oder  Acther  umkrystal- 
lisirt.  Es  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  sehr  leicht  löslich,  und  gehiefst  aus  der 
Aetherlösung  in  grofsen  vierseitigen,  schiefen  Prismen  an,  oft  von  * 3 Zoll 
Länge.  Diese  sind  hart,  brüchig,  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen 
wie  Zucker.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  riecht  dem  Geranium  ähnlich, 
beim  Erhitzen  mehr  wie  Citronen,  schmilzt  bei  70°. 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  die  Alkalien  zeigt,  dass  er  zu 
der  Benzoesäure  nicht  blois  seiner  empirischen  Zusammensetzung  nach, 
sondern  auch  hinsichtlich  seiner  rationellen  Zusammensetzung  in  nächster 
Beziehung,  jedenfalls  viel  näher  steht,  als  das  damit  isomere  Bcnzil.  Das 
Benzoyloxyd  verwandelt  sich  nämlich  nicht  blofs  durch  Erhitzen  mit  fe- 
stem Aetzkali  unter  Wasserzersetzung  nnd  Entbindung  von  Wasserstoffgas 

')  Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys.  [2]  T.  LXX,  p.  837  ff. 

3)  Jahrbuch  lUr  prakt.  Pharm.  Bd.  14,  S.  1.  — Annalen  dor  Chemie.  Bd.  64,  8.887. 

*)  Annalen  der  Chemie.  Bd.  63,  S.  88. 

<)  lbid.  S.  91. 
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in  Benzoesäure,  sondern  schon  durch  Kochen  mit  weingeistiger  KalQösung 
bildet  sich  schnell  benzoesaures  Kali  (ob  dabei  Sauerstoff  aus  der  Luft 
absorbirt  oder  ebenfalls  Wasser  zersetzt  wird,  ist  nicht  angegeben).  Selbst 
wässerige  Kulilauge  vermag  das  Benzoyloxyd  beim  Kochen  in  Benzoe- 
säure zu  verwandeln,  obwohl  langsam  und  nicht  ohne  Verlust.  Salpeter- 
säure bewirkt  dieselbe  Oxydation.  — Schwefelsäure  löst  die  Verbindung 
mit  grünlich  gelber  Farbe  auf. 

Es  liegt  nahe,  zu  vermnthen,  dass  das  Benzoeoxyd,  ähnlich  wie 
Kohlenoxyd,  sich  direct  mit  Chlor  verbinde  und  damit  das  sog.  Chlor- 
benzoyl  erzeuge;  die  ohne  Zweifel  in  dieser  Absicht  angestellten  Ver- 
suche haben  indess  ein  anderes  Resultat  ergeben.  Leitet  man  nämlich 
in  geschmolzenes  Benzoeoxvd  einen  trockenen  Chlorslrom,  bis  es  vollstän- 
dig damit  gesättigt  ist  (nach  etwa  6 Tagen),  so  erhält  es  eine  tief  gelbe 
Farbe  und  eine  weiche  Consistenz,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass 
das  Product  aus  einer  festen  und  einer  flüssigen  Verbindung  besteht. 
Erst  bei  0°  wird  die  Masse  fest.  Sie  besitzt  einen  unangenehmen,  sehr 
stechenden , die  Angen  zu  Thriinen  reizenden  Geruch.  Wird  dieselbe 
zwischen  Fliefspapier  gepresst,  so  nimmt  dies  den  flüssigen  Körper  daraus 
auf,  und  es  bleibt  eine  feste  Substanz,  welche  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisircn  aus  wasserfreiem  Aetlier  gereinigt  werden  kann. 

Diese  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung  nicht  genau  untersuchte 
Chlorverbindung  schiefst  aus  der  Aetherlösung  meist  in  grofsen,  platten 
Krystallen  an,  sie  besitzt  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen  Geruch, 
dem  des  festen  Chlorkohlenstoffs  ähnlich,  schmilzt  bei  87°,  und  sublimirt 
beim  stärkeren  Erhitzen  in  platten,  vierseitigen  Prismen,  wie  chlorsaures 
Kali  schimmernd.  — Eine  weingeistige  Kalilösung,  damit  erhitzt,  färbt 
sich  tief  schwarz , und  es  entsteht  benzoesaures  Kali,  Chlorkalium  und 
Benzoeäther  (?).  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  nachher  Benzoesäure 
nieder,  gemengt  mit  einer  nicht  unbeträchtlichen  Quantität  eines  dunkel- 
gefärbten,  halbflüssigen  Harzes  von  stark  empyreumatischen,  dem  Kreo- 
sot ähnlichen  Geruch. 

Die  zuvor  erwähnte,  von  dem  Fliefspapier  aufgenommene  flüssige 
Chlorverbindung  liefert  mit  weingeistiger  Kalilösung  dieselben  Producte. 

Benzoesaures  Methyloxyd:  (C4 tt3)  O . Cu  H5 03  entsteht 
durch  Destillation  von  2 Thln.  Benzoesäure,  1 Thl.  Methyloxydhy- 
drat und  2 Thln.  coneentrirter  Schwefelsäure.  Der  Rückstand  wird 
zweckmufsig  noch  einmal  mit  einer  neuen  Menge  Holzgeist  iibergossen, 
und  dieser  abermals  davon  abdestillirt.  Das  Destillat  besteht  aus  einer 
Auflösung  von  benzoesaurem  Methyloxyd  in  Holzgeist,  welchen  man  am 
besten  in  einem  offenen  Gefäfse  abdunstet.  Der  zurückbleibende  Aether 
wird  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  und  über  Bleioxyd  destillirt,  wobei 
nur  dasjenige  aufgefangen  wird  und  als  reiner  Aether  zu  betrachten  ist, 
was  über  198°  übergeht.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  durch 
Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  wasserfreiem  benzoesau- 
ren Kali. 

Das  benzoesaure  Methyloxyd  ist  ein  farbloses,  ölartiges  Liquidum 
von  angenehmen  ätherartigem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol, 
Aether  und  Holzgeist  mischbar.  Es  siedet  bei  198,5°  bei  761“"“  Druck. 
Specif.  Gewicht  = 1,10  bei  17°  (Dumas  u.  Peligot). 

Glühender  Kalk  zerlegt  die  Dämpfe  von  benzoesaurem  Methyloxyd, 
und  neben  anderen  Producten  wird  Benzol  gebildet.  Chlor  wirkt  ähn- 
lich darauf  ein,  wie  auf  die  entsprechende  Aethylverbindung. 
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Benzoesaures  Phenyloxyd,  Bonzophenid  (Laurent 
u.  Gerhardt1):  (C,a  Hs)  0 . Cu  Hs03 . Diese  Verbindung  bildet 
sich,  dem  Benzoeäther  analog,  durch  gelindes  Erwärmen  von  so- 
genanntem Chlorbenzoyl  mit  Phenyloxydhydrat,  wobei  Salzsäure  entweicht. 
Man  setzt  zu  der  beifsen  Flüssigkeit  so  lange  noch  Chlorbenzoyl  hinzu, 
bis  dies  keine  Einwirkung  mehr  ausübt,  worauf  sie  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Aus  der  Auflösung  derselben  in  Aether- 
Alkohol  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  benzoesaure  Phe- 
nyloxyd in  farblosen,  harten  nnd  sehr  glänzenden  nadelfürmigen  K.rysta\\en 
aus  (Prismen  von  ungefähr  80°). 

Es  schmilzt  bei  6fl°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahli^en 
Masse.  In  höherer  Temperatur  scheint  es  unzersetzt  flüchtig  zu  aevn. 
Im  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  leicht 
löslich.  Wasser  schlägt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weifsen 
Flocken  nieder.  — Auch  von  kochender  Ammoniakflüssigkeit  wird  es 
nicht  aufgenommen,  noch  verändert;  eben  so  wenig  von  kochender  Kali- 
lauge; aber  von  trockenem  Kalihydrat,  wenn  man  beide  zusammen  er- 
hitzt, wird  es  zersetzt,  indem  sich  phenylsaures  und  benzoesaures  Kali 
bilden.  Aehnlich  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure;  sie  löst  die  Verbin- 
dung schon  in  der  Kälte  auf,  und  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  Benzoe- 
säure fallen,  während  das  Phenvloxyd  mit  der  Schwefelsäure  vereinigt 
bleibt.  — Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Concentrirte  kochende 
Salpetersäure  färbt  die  Verbindung  gelb;  sie  schmilzt,  scheint  aber  aufser- 
dem  nicht  -wesentlich  verändert  zu  werden.  Brom  erzeugt  damit  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  eine  bromhaltige  Verbindung, 
welche  in  sehr  leicht  schmelzbaren  Nadeln  krystallisirt. 

Benzoesaures  Binitrophenyloxyd  , Binitrobenzophenid 

(L.  u.  G.):  C18  j(j^Q  | 0 . C14HsO,  . Diese  Verbindung  kann  als  ein 

Substitutionsproduct  der  vorigen  angesehen  werden,  wiewohl  sie  sich 
direct  nicht  daraus  hervorbringen  lässt.  Sie  wird  auf  ähnliche  Weise 
erhalten,  wie  jene,  nämlich  durch  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit 
Binitrophenylsäure  (s.  Phenylsäure)  unter  gleichzeitiger  Entwicke- 
lung von  salzsauren  Dämpfen.  Zu  langes  Erhitzen  muss  vermieden 
werden.  Verdünnte,  kochende  Ammoniaklösung  zieht  aus  dem  erhalte- 
nen Product  die  unverändert  gebliebene  Säure  aus.  Der  feste  Rück- 
stand wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  und  darauf  in  kochendem 
Alkohol  gelöst.  Das  benzoesaurc  Binitrophenyloxyd  scheidet  sich  dann 
beim  Erkalten  in  gelben  rhombischen  Blättchen  ab.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  kochendem  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Kochende  Kalilauge  löst  ein  wenig  davon  auf  und  färbt  sich 
gelb  damit. 

Benzoesaures  Trinitrophcnyloxyd,  Trinitrobcnzophenid 

(L.  u.  G.).  Formel:  ) jO-CnHjOj.  Wird  wie  die  vorige 

Verbindung  erhalten  aus  Chlorbenzoyl  und  Trinitrophenylsäure  (Pi- 
crinsalpetcrsäure).  Es  ist  in  kochendem  Alkohol  noch  weniger  lös- 
lich, als  das  benzoesaure  Binitrophenyloxyd  nnd  setzt  sich  daraus  sogleich 
in  sehr  glänzenden,  goldgelben,  rhombischen  Blättchen  ab.  Auch  in 
Aether  löst  es  sich  wenig,  in  Wasser  gar  nicht.  In  der  Wärme  schmilzt 


Dig 


‘)  Comptes  remtus  par  Laurent  et  Gerhardt.  1849.  p.  431. 
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es  leicht,  mul  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen  Masse.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler  und  verpufft. 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  färbt  es  sich  schön  gelb,  aber  der 
gröfstc  Theil  bleibt  unzersetzt;  kochende  Kalilauge  löst  es  mit  tief  gelb- 
rother  Farbe  auf ; Säuren  entfärben  die  Lösung  unter  Abscheidung  kry- 
stallinischcr  Flocken.  //.  K. 

Benzoglycolsäure.  Zersetzungsproduct  der  Hippursäurc, 
entdeckt  von  Strecker1),  genauer  untersucht  von  So  colo  ff  und 
Strecker*). 

Formel : HO.  C,g  H7  07. 

Man  stellt  diese  Säure  aus  der  Ilippursäure  dar,  indem  man  in  eine 
Lösung  derselben  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure,  worin  man  noch 
gepulverte  Ilippursäure  vertheilt  hat,  einen  Strom  von  Stickstoffoxydgas 
einleitet  und  damit  fortfahrt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  grün  gefärbt  hat. 
Vermischt  man  hierauf  mit  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  der  gröfste  Theil 
der  gelösten  Benzoglycolsäure  in  Krystallen  ab,  die  man  mit  kaltem  Wasser 
auswäscht,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf  Salpetersäure  mehr  zeigt. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  rohe  Benzoglycolsäure  wird  durch  Behand- 
len  mit  Kalkmilch  in  Kalksalz  verwandelt,  welches  sich  durch  Umkry- 
stallisation  und  Auspressen  reinigen  lässt. 

Fällt  man  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Kalksalzes  den  Kalk 
mit  Schwefelsäure,  filtrirt  den  Gyps  ab  und  lässt  die  Lösung  freiwillig 
verdunsten,  so  krystallisirt  die  Benzoglycolsäure  in  ziemlich  breiten,  aber 
dünnen  Tafeln,  welche  farblos  und  durchsichtig  sind. 

Die  Benzoglycolsäure  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  leich- 
ter in  kochendem,  wobei  sie  jedoch  sich  zu  zersetzen  anfängt,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzon  auf  100°  schmilzt  die 
lufttrockene  Säure  nicht  und  verliert  kein  Wasser,  in  höherer  Temperatur 
schmilzt  sie  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten  krystallinisch ; beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  liefert  sie  viele  Dämpfe  von  Benzoesäure  und 
hinterlässt  einen  geringen  kohligen  Rückstand,  der  beim  Glühen  leicht 
verbrennt 

Die  Entstehung  der  Benzoglycolsäure  aus  der  Hippursäure  erklärt 
sich  leicht  nach  der  Gleichung: 

C|gHaNOg  + NOj  =vC12B«Oj  + HO  + 2N 

Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Verwandlungen  der  Benzoglycolsäure.  Die  Benzoglycol- 
säure zerfallt  schon  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung allmälig  in  Ben- 
zoesäure und  Glycolsäure,  weit  rascher  findet  diese  Zersetzung  aber 
bei  Gegenwart  von  Säuren  statt.  Durch  Neutralisation  mit  Alkalien  wird 
diese  Zersetzung  gehindert  und  man  kann  die  Benzoglycolsäure  mit  star- 
kem Barytwassor  kochen,  ohne  dass  sie  dadurch  eine  Veränderung  erleidet. 

Um  die  durch  Zersetzung  der  Benzoglycolsäure  mit  Säuren  entste- 
henden Producte  für  sich  zu  gewinnen,  kocht  man  dieselbe  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einige  Stunden  lang,  engt  die  Lösung  ein,  wobei 
mit  den  Wasserdämpfen  viel  Benzoesäure  weggeht,  und  lässt  die  concen- 
trirte  Lösung  erkalten.  Der  gröfste  Theil  der  Benzoesäure  krystallisirt 


')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmocie,  1851. 

2)  Aus  einer  noch  nicht  rerüdentlichten  Untersuchung  entnommen. 


Digitized  by  Google 


Benzoglycolsäure.  505 

hierbei  aus  und  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen.  Die  Mutterlauge 
wird  wieder  eingeengt,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  die  von 
dem  niederfallcnden  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  lange  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  tropfenweise  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt,  entsteht.  Man  kann  die  in  Lösung  befindliche 
freie  Saure  nun  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  für  sieh  erhalten,  besser 
aber  ist  es,  sie  durch  Behandlung  mit  kohlensaurera  Zinkoxyd  in  schwer- 
lösliches glycolsaures  Zinkoxyd  zu  verwandeln , dieses  durch  Abdampfen 
in  Krystallen  darzustellen  und  in  Wasser  gelöst  durch  Schwefelwasser- 
stoff zu  zersetzen. 

Glycolsiiure.  Formel:  BO.C|H3Os.  Die  Glycols  iure  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  ihrer,  auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen, 
wässerigen  Lösung  als  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  von  stark  saurem 
Geschmack,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  in  jedem  Vcr- 
haltniss  mischt.  Beim  Schütteln  entzieht  der  Aether  dieselbe  der  wässe- 
rigen Lösung.  Die  Glycolsäure  zeigt  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr 
homologen  Milchsäure;  wie  diese  giebt  sie  in  wässeriger  Lösung  mit 
keinem  Metallsalze  einen  Niederschlag;  sie  unterscheidet  sich  aber  von  der 
Milchsäure  dadurch,  dass  sie,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Ammoniak 
versetzt,  in  käsigen  Flocken  gefüllt  wird. 

Die  Glycolsäure  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  in  geringer  Menge  mit  den  Wasserdämpfen,  erhitzt  man  sie  vor- 
sichtig auf  dem  Platinblech,  so  verdunstet  sie  ohne  einen  merklichen  koh- 
ligen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Die  Bildung  der  Glycolsäure  aus  der  Benzoglycolsäure  wird  durch 
folgende  Gleichung  dargestellt: 

CjgUgOj  -f-  2 HO  = Cu  H0 04  -f-  C.^O. 

Benzoglycolsäure  Benzoesäure  Glycolsäure 

Die  Glycolsänre  kann  auch  aus  dem  Glycocoll  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  erhalten  werden.  Da  sie  durch  Salpetersäure 
in  Oxalsäure  verwandelt  wird,  so  darf  man  hierbei  die  Lösung  nicht 
abdampfen,  sondern  muss  sie  mit  Aether  schütteln,  die  ätherische  Lö- 
sung von  Glycolsäure  abnehmen,  und  für  sich  verdunsten.  Die 
Glycolsäure  steht  zu  dem  Glycocoll  in  demselben  Verhältniss,  wie  die 
Milchsäure  zu  Alanin  (s.  d.  im  Art.  Milchsäure).  Das  Glycocoll 
kann  als  eine  den  Amiden  ähnliche  Verbindung  betrachtet  werden.  Es 
ist  nämlich: 

C4HsN04  -f  2 HO  = CtHtO,  +NH, 

Glycocoll  Glycolsäure 

Glycolsaurer  Baryt:  Ba  O . Ct  Os.  Das  Barytsalz  kry- 

stallisirt  in  weifsen  harten , krystallinischen  Krusten.  Es  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  und  die  Lösung  krystallisirt  erst,  wenn  sie  zum  Syrup 
abgedampft  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  erstarrt  wieder  krystalli- 
nisch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  es  sieh  auf  und  hinterlässt,  unter 
Verbreitung  eines  eigcnthiimlichen  Geruchs,  grau  gefärbten  kohlensauren 
Baryt,  der  sich  leicht  weifs  brennt. 

Glycolsaures  Zinkoxyd:  Z11O.C4H3OJ  -}-  2 HO.  Dieses 
Salz  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Säulen,  welche  sternförmig 
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gruppirt  sind.  Bei  100°  werden  die  Krystalle  unter  Verlust  von  2 Aeq. 
Wasser  undurchsichtig.  Es  löst  sieh  in  83  Thln.  kaltem  Wasser,  leich- 
ter in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 

Das  Silbersalz  der  Glycolsäure  scheint  nicht  krystallisirbar  und 
sehr  löslich  zu  seyn.  Es  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Silber  zersetzt. 

Die  weiteren  Verwandlungen  der  Benzoglycolsätfre  sind  nicht  unter- 
sucht worden.  Stkr. 

Benzoglycolsaure  Salze.  Die  Salze  der  Benzogly- 
colsäure  sind  in  Wasser  gröfstentheils  löslich,  viele  auch  in  Alkohol. 
Sic  sind  farblos,  wenn  die  Basis  keine  ihr  eigenthümliche  Farbe  besitzt, 
krystallisirbar,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Sie  schmelzen  beim 
Erhitzen,  manche  schon  unter  100°  und  entwickeln  beim  stärkeren  Er- 
hitzen Dämpfe' von  Benzoesäure,  worauf  sie  einen  kohligen  Rückstand 
hinterlassen.  Die  neutralen  Salze  haben  die  allgemeine  Formel:  MO. 
Ct8  H7  07 ; mit  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  bildet  die  Säure  auch  basische 
Salze. 

Benzoglycolsaurer  Baryt:  Ba0.C)gH707  -|-  2 HO,  kry- 
stallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  100°  2 Aeq. 
Wasser  verlieren. 

Benzoglycolsaures  Bleioxyd,  a.  neutrales:  PbO.  C„ 
B7  07  wird  erhalten,  wenn  man  den,  durch  essigsaures  Bleioxyd  in  einer 
Lösung  von  benzoglycolsaurem  Kalk  erhaltenen,  Niederschlag  (ein  Ge- 
menge verschiedener  Bleisalze)  in  kaltem  Wasser  zum  Theil  löst  und  die 
Lösung  freiwillig  verdunstet.  Kleine  zarte  sternförmig  grappirte  Nadeln, 
welche  bei  100°  theil  weise  schmelzen  und  allmälig  sich  zersetzen. 

b.  Anderthalb  basisches  Salz:  3 PbO.2 (C,8 H707)-|-SHO, 
krystallisirt  bei  der  Darstellung  des  vorhergehenden  Salzes  zuerst  in 
dichten,  halbkugelförmigen  Massen.  Es  verliert  bei  1 00°  3 Aeq.  Wasser, 
ohne  dabei  zu  schmelzen. 

c.  Sechs-basisches  Salz:  6Pb0.C,8H707  -j-  2 HO,  wird 
durch  Fällen  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  nicht  ganz  rein  erhalten. 
Vertheilt  man  den  Niederschlag  in  kaltem  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung 
ab,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  feine  Nadeln  von  obiger  Zu- 
sammensetzung ab. 

Benzoglycolsaures  Eisenoxyd,  basisches:  2^6^03). 
3(C18H7  07),  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  voluminöser,  unkrystalli- 
sirbarer  Niederschlag  von  fleischrother  Farbe  erhalten,  der  in  Wasser  ganz 
unlöslich  ist. 

Benzoglycolsaures  Kali  krystallisirt  in  dünnen,  breiten  Ta- 
feln oder  in  blumcnkohlartigen  Massen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist 
es  nufserst  leicht  löslich  und  krystallisirt  sehr  schwer. 

Benzoglycolsaurer  Kalk:  Ca0.Ct8H707  -J-  HO.  Feine 
wawellitartigc , seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  100°  kein  Wasser  ab- 
geben.  Das  Salz  löst  sich  in  42,3  Thln.  kaltem,  und  in  7,5  Thln.  ko- 
chendem Wasser.  Es  besitzt  grofse  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu 
bilden,  so  dass  die  erkaltete  Lösung  oft  erst  nach  einigen  Tagen  ganz 
erstarrt. 
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Benzoglycolsaures  Kalk-  und  Chlorcalcium.  Versetzt 
man  eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergehenden  Kalksalzes  mit  viel 
Chlorealcinm  und  verdampft  zur  Syrupsconsistenz,  so  scheiden  sich  beim 
Erhalten  das  Doppelsalz  in  (quadratischen  und  rhombischen)  Octuedern 
aus.  Diese  sind  luftbeständig,  werden  aber  durch  Wasser  oder  Alkohol  in 
die  beiden  einfachen  Salze  zerlegt. 

Benzoglycolsaures  Kupferoxyd:  CuO  .C,8H707 x H O. 
Durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalksalz  dargestellt,  krystalli- 
sirt  es  beim  Erkalten  in  schön  blauen,  rhombischen  Tafeln.  Die  Krystalle 
werden  bei  100°  unter  Verlust  des  Krystallwassers  grün.  In  kaltem 
Wasser  sind  sie  wenig  löslich,  leichter  in  heifsem. 

Benzoglycolsaure  Magnesia,  krystallisirt  in  langen,  sehr 
feinen  Nadeln  von  voluminöser  Beschaffenheit.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol. 

Benzoglycolsaures  Natron:  NaO. C,8  B707  -|-  6 H 0,  kry- 
stallisirt in  ziemlich  grofsen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  100°  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  undurchsichtig  werden. 

Benzoglycolsaures  Silberoxyd:  Ag0.C)8H707,  fällt  beim 
Vermischen  vom  benzoglycolsaurera  Kalk  mit  Silberlösung  als  käsiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst,  und  beim  Erkalten  in  feinen 
Krystallen  wieder  ausscheidet.  Am  Licht  schwärzt  es  sich,  lufttrocken 
verändert  es  sich  nicht  bei  100°. 

Benzoglycolsaures  Zinkoxyd:  Zn0.C!8H707  -|-4HO. 
Lange  dünne,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  sind  und  bei  100°  4 Acq.  Wasser  verlieren. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  benzoglycolsaurem  Kalk  giebt  mit 
Kupferoxyd-,  Zinkoxyd-,  Kobaltoxydul-,  Nickeloxydullösung  keinen  Nie- 
derschlag, mit  Kadmiumoxydlösung  versetzt  scheiden  sich  feine,  sternför- 
mig  gruppirte  Nadeln  aus;  mit  Eisenoxydullösung  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  sehr  rasch  ein  rostfarbiger  Niederschlag. 

Das  Ammoniaksalz  der  Benzoglycolsäure  krystallisirt,  verliert  aber 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicht  Ammoniak.  Stkr. 

Benzoilinwasserstoff  nannte  Laurent  ein  Product, 
welches  er  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den  sogenannten  Azo- 
benzoylinwasserstoff  erhielt;  später  erkannte  er,  dass  die  letztere  Verbin- 
dung eine  Base  sey,  er  nannte  sie  A mar  in  (s.  Suppl.  S.  145),  und  den 
Benzoylinwasserstoff  erkannte  er  bei  näherer  Untersuchung  als  Chlor- 
wasserstoffsaures Amarin  (s.  Amarinsalze,  Suppl.  S.  147).  Ft. 

♦Benzoin  — Syn.  Stilbenoxyd  (Laurent)  (s.Bd.I,  S.  739). 
Eormel:  C18H508  oder  CaB  H1ä 04.  Die  Bildung  dieses  Körpers,  die 
besonders  leicht  erfolgt,  wenn  das  Bittermandelöl  mit  Kali  und  einigen 
Tropfen  Blausäure  versetzt  und  auf  70°  erwärmt  wird  (Zinin),  ist  noch 
nicht  erklärt. 

Das  Benzoin  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  zersetzt, 
es  bilden  sich  hierbei  neben  Phosphoroxychlorid  verschiedene  Producte,  die 
nicht  näher  untersucht  sind. 

Seine  Zersetzungen  durch  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure 
und  schmelzendes  Kalihydrat  sind  (Bd.  I,  S.  740)  angeführt. 
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Es  ist  dort  ferner  angegeben,  dass,  wenn  Benzoin  in  einer  Flasche  mit 
wässerigem  Ammoniak  übergossen  wird,  sich  Benzoinamid  (Bd.  I,  S.  741) 
bildet,  das  die  Formel  = C14  U18  Ns  bat,  welches  also  isomer  mit  Hydro- 
benznmid  ist. 

Wird  Benzoin  mit  absolutem  Weingeist  übergossen,  und  die  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  bildet  sich  im  Laufe  von  4 — 5 
Monaten  ein  Gemenge  von  wenigstens  5 verschiedenen  Körpern:  darunter 
Benzoinam,  und  ein  krystallinisclicr  Körper,  beide  sehr  schwer  löslich  in 
Weingeist,  Aether  oderSteinöl;  dann  mikroskopische  Nadeln  (wahrschein- 
lich Benzoinamid),  rundliche  Krystallkömer  und  eine  ölig-harzige  Sub- 
stanz, die  letzten  3 Körper  ziemlich1  leicht  oder  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Fe. 

Benzoinam.  Von  Laurent  entdeckt.  Es  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl  oder  auf  Benzoin. 

Formel  = Csg  lfla  N O oder  C56  N*  Oa, 
d.  i.  vielleicht:  Cä8  H,2  Oä  -j-  CagH,sN2. 

1 Aeq.  Benzoin  (C28  H,s  Ot)  und  1 Aeq.  Ammoniak  bilden  1 Aeq. 
Benzoinam  und  3 Aeq.  Wasserstoff. 

Aus  dem  unreinen  Benzoinam,  wie  cs  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniakgas in  weingeistiger  Lösung  auf  Benzoin  erhalten  wird , entfernt 
man  die  leichter  löslichen  Substanzen  vollständig  durch  Auskochen 
mit  Weingeist;  aus  dem  unlöslichen  Rückstände  löst  Weingeist  mit  etwas 
Salzsäure  das  Benzoinam  auf,  worauf  es  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak 
als  ein  krystallinisches  weifses  Pulver  gefällt  wird.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Steinöl  oder  Aether;  Weingeist  mit 
Zusatz  von  Salzsäure  löst  es  leicht,  durch  Wasser  wird  es  nur  theilweise, 
durch  Ammoniak  vollständig  aus  der  Lösung  abgeschieden.  Die  saure 
alkoholische  Lösung  wird  nicht  durch  Platinchlorid  gefällt.  Für  sich  ist 
das  Benzoinam  schmelzbar,  beim  Erkalten  krystallisirt  es  zum  Theil.  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  mit  röthlicher  Farbe, 
Wasser  schlägt  aus  der  Lösung  orangefarbene  Flocken  nieder.  Kali 
scheint  ohne  Einwirkung  auf  Benzoinam  zu  seyn.  Fe. 

* B e n Z 0 1.  Das  Benzol  bildet,  nach  Man  sfield  '),  einen  Haupt- 
bestandteil des  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  übergehen- 
den Stcinkohlenthcers  und  namentlich  des  bei  dem  Kochen  des  letzteren 
zuerst  übergehenden  und  auf  Wasser  schwimmenden  Theeröls.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  kann  es  leicht  vollkommen  rein  und 
in  grofser  Menge  daraus  gewonnen  werden. 

Sein  Siedepunkt  liegt  nach  übereinstimmenden  Versuchen  von 
Mansfield  und  H.  Kopp  zwischen  80°  und  81°.  Obwohl  cs  schon 
bei  0°  fest  wird,  so  lässt  es  sich  doch,  wie  viele  andere  Flüssigkeiten, 
bis  zu  einer  viel  niederen  Temperatur  abkühlen,  ohne  zu  erstarren,  wenn 
cs  dabei  in  Ruhe  bleibt.  Wird  es  alsdann  bewegt,  so  gesteht  es  augen- 
blicklich zu  einer  festen  Masse,  welche  dann  das  Ansehen  von  krystalli- 
nischem  weifsen  Wachs  oder  Camphor  hat.  Beim  langsamen  Abkühlen 
krystallisirt  es  in  prächtigen  gekreuzten  Blättchen  von  vollkommener 
Durchsichtigkeit,  die  zu  farmkrautähnlichen  Massen  sich  vereinigen,  mit 
zahlreichen,  im  rechten  Winkel  auf  die  ursprüngliche  Axe  stehenden 


')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  69,  S.  162. 
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Aesten.  Seine  speciflsche  Wärme  betrügt  zwischen  46®  und  19°  0,450 
(H.  Ko  pp). 

lieber  ein  Mittel , das  Benzol  in  kleinster  Menge  zu  entdecken , s. 
weiter  unten  Nitrobenzol. 

Die  Frage  über  die  chemische  Constitution  des  Benzols  ist  bereits 
im  Art.  Anisol  S.  291  besprochen.  Wir  nehmen  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit an,  dass  das  Benzol  die  Wasserstoffverbindung  des  bis  jetzt  noch 
hypothetischen  Phenylradicals  CI3H5  sey,  und  drücken  demnach  seine  Zu- 
sammensetzung durch  die  rationelle  Formel:  (C,s  H5).  II  aus.  Da  das 
nämliche  Kadical  in  der  Benzoesäure  als  Paarling  von  Cs  präexistirt,  so 
wird  die  Entstehung  des  Benzols  aus  letzterer  durch  folgende  Gleichung 
leicht  erklärt: 

HO.fC„H5rC1,Q,  -f  2 (CaO.  HO)  = (£^^11  + 

Benzoesäure  Benzol 

2 (CaO . COs)  -f  2 HO. 

Abkömmlinge  des  Benzols. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor , Brom 
u.  a.  auf  das  Benzol  entsteht  eine  Reihe  verschiedener  Verbindungen, 
welche,  obschon  sie  in  ihren  Eigenschaften  gröfstcntheils  sehr  von  ein- 
ander abweichen,  doch  zu  dem  Benzol  noch  in  der  allernächsten  Bezie- 
hung stehen,  wesshalb  sie  hier  gemeinschaftlich  abgehandelt  werden  sollen. 

Nitrobenzol. 

Syn.  Nitrobenzid.  — Von  Mitscherlich1)  entdeckt.  For- 
mel: (C12  H8) . N04. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  und  Benzol  lassen  sich  zusammen  de- 
stilliren,  ohne  merklich  auf  einander  einzuwirken.  Erwärmt  man  aber 
Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  findet  plötzlich  eine  lebhafte 
Wärmeentwickelung  statt,  weshalb  es  zweckmäfsig  ist,  das  Benzol  nur 
in  kleinen  Mengen  nach  und  nach  der  Säure  zuzusetzen.  Das  hierbei 
gebildete  Nitrobenzol  bleibt  in  der  warmen  Salpetersäure  aufgelöst,  schei- 
det sich  aber  beim  Erkalten,  vollständiger  durch  Zusatz  von  Wasser,  als 
ein  gelblich  gefärbtes,  darin  untersinkendes  Liquidum  wieder  daraus  ab. 
Durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Destilla- 
tion kann  es  leicht  rein  erhalten  werden.  — Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht, nach  Mulder,  durch  behutsames  Erhitzen  der  nitrobenzoesauren 
(benzoesalpetersauren)  Salze  (s.  Bd.  I.  S.  735). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  intensiv 
süfsem  Geschmack  und  eigentümlichem , dem  des  Bittermandelöls  sehr 
ähnlichen  Geruch.  Es  ist  im  WTasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  15° 
1,209.  Es  siedet  bei  218°  und  destillirt  unverändert  über.  Bei  — 8° 
wird  es  fest,  und  schiefst  dabei  in  Nadeln  an.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
4,40  (Mitscherlich),  berechnet:  4,27. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  worin  sich 
das  Nitrobenzol  auflöst,  geht  es  zum  Theil  in  Binitrobenzol  über  (De- 
ville).  Rascher  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man  cs  tropfenweise 


')  Annalen  der  Physik.  Bd.  31,  S.  635. 
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in  eine  heifso  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  bringt  (Hof mann  u.  Muspratt). 

Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Nitrobenzol  nicht  anj  concen- 
trirte  löst  es  in  der  Kälte,  zerlegt  es  aber  beim  Erhitzen  unter  Schwär- 
zung und  Entbindung  von  schwefeliger  Säure. 

Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Kalte  nicht  darauf  ein;  leitet  man 
sie  mit  den  Dämpfen  des  Nitrobenzols  durch  eine  glühende  Röhre,  so 
tritt  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoffgas  (Bromwasserstoff)  Zer- 
setzung ein. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  findet  eine  heftige  Detonation  statt,  so 
dass  die  Gefäfse  gesprengt  werden.  — Wässerige  Kalilösung  übt  keine 
Einwirkung  aus.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  es 
sich  schnell  rothbraun,  und  verwandelt  sich  in  einen  beim  Erkalten  in 
schwefelgelben  Krystallen  anschieisenden  Körper,  das  Azoxybenzid  (s.  d. 
S.  430). 

Wasserstoff  im  Status  nnscens  oder  Schwefel wasserstoffgas , wenn 
man  es  in  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Ni- 
trobenzol leitet,  verwandeln  dasselbe  leicht  und  vollständig  in  Anilin  (s. 
d.  S.  237).  Hierauf  gründet  sich  das  bereits  S.  509  erwähnte  von  Hof- 
mann1) angegebene  Verfahren,  die  Gegenwart  von  Benzol  in  kleinster 
Menge  zu  entdecken.  Man  iibergiefst  nämlich  einen  Tropfen  Benzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  strohgelbe 
Farbe  angenommen  hat,  verdünnt  mit  viel  Wasser,  wodurch  sich  einige 
Tröpfchen  Nitrobenzol  abscheiden,  und  schüttelt  die  ganze  Masse  mit  dem 
halben  Volum  Aether.  Die  dadurch  erhaltene  ätherische  Lösung  von 
Nitrobenzol  wird  abgehoben,  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Volumen 
Alkohol  und  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  darauf 
mit  einigen  Stücken  grenulirten  Zink  in  Berührung  gebracht.  Durch  den 
hierbei  in  Menge  frei  werdenden  Wasserstoff  ist  nach  wenigen  Minuten 
der  gröfste  Theil  des  in  der  Flüssigkeit  aufgelösten  Nitrobenzols  in  Ani- 
lin verwandelt.  Wenn  man  alsdann  mit  Kali  übersättigt,  darauf  von 
Neuem  mit  Aether  schüttelt,  welcher  das  freigewordene  Anilin  aus  der 
Flüssigkeit  aufnimmt,  und  einen  Tropfen  dieser  Aetherauflösung , nach- 
dem man  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen  auf  einem  Uhrglase  ver- 
dunstet hat,  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  versetzt,  so 
erscheinen  augenblicklich  die  purpurvioletten  Wolken,  welche  das  Anilin 
charakterisiren. 

Binitrobenzol. 

Syn.  Binitrobenzid.  — Von  Deville  entdeckt.  Formel: 

Cts  H4  Ns  Os  = .NOj 

Diese  Verbindung,  welche,  wie  obige  Formel  ansdriiokt,  als  Rnbstitu- 
tionsproduct  des  Nitrobenzols  angesehen  werden  kann , und  die  in  der 
That  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  mit  dem  Nitrobenzol  nahe 
übereinstimmt,  wird  nach  Deville8)  erhalten,  wenn  man  Benzol  oder 
Nitrobenzol  mit  5 bis  6 Theilen  rauchender  Salpetersäure  anhaltend 
kocht,  bis  die  Flüssigkeit  etwa  nur  noch  */5  des  anfänglichen  Volumens 
beträgt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  es  sich  dann  kry stall Lnisch  nie- 


*)  Annalen  de»  Chemie,  Bd.  65,  S.  200. 

’)  Ann.  de  Chim.  et  de  I’hy*.  [3]  Tom.  III,  p.  187. 
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der.  — Rascher  gewinnt  man  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  Benzol 
oder  Nitrobenzol  tropfenweise  in  eine  Mischung  von  gleichen  Tbeilen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salj>eter8äure  giefst,  so  lange 
die  Flüssigkeiten  sich  noch  mit  einander  mengen , und  dies  Gemenge 
einige  Minuten  lang  im  Sieden  erhält.  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  die 
Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Kiystallbrei  von  Binitrobenzol  (Muspratt 
u.  Hofmann). 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargesteiH,  lässt  sich  das  Bini- 
trobenzol durch  Waschen  mit  Wasser  und  UmkrystaU'iairen  aus  Alkohol 
leicht  reinigen. 

Es  ist  im  Wasser  unlöslich,  im  heifsen  Alkohol  leicht  löslich,  und 
schiefst  daraus  in  langen,  glänzenden,  nodeHurmigen  Krystallen  an.  Es 
schmilzt  bei  100°,  und  gesteht  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystalli- 
nisehen  Masse. 

Wird  eine  alkoholische  Auflösung  von  Binitrobenzol  mit  Ammoniak- 
gas gesättigt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothe  Farbe  an.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  geht  dann  die  Verbindung  unter  reich- 
licher Abscheidung  von  Schwefel  in  Nitranilin  (s.  d.  S.  255)  über. 

Chlorbenzol;  Chlorbenzid. 


Die  mit  diesem  Namen  belegten  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  be- 
reits Bd.  II,  S.  195  beschrieben.  Fasst  man  die  empirischen  Formeln 
dieser  Verbindungen  (Chlorbenzol  = C,a  H6  Olg  ; Chlorbenzid  = Cla  H3 
Glj),  ihre  Entstehung  und  ihr  chemisches  Verhalten,  so  weit  dasselbe  be- 
kannt ist,  ins  Auge,  so  gewinnt  die  Vermuthung  Wahrscheinlichkeit, 
dass  das  Chlorbenzol  eine  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  ähnliche  Con- 
stitution besitze,  dass  es  nämlich  als  eine  Verbindung  von  1 Aeq.  Chlor- 
benzid rnit  3 Aeq.  Chlorwasserstoff  angesehen  werden  müsse.  Das  Chlor- 
benzid lässt  sich  als  Substitutionsproduct  des  Benzols  und  nach  der  ra- 


tionellen Formel 


€1,  d.  h.  als  Chlorör  des  gechlorten  Phe- 


nylradicals,  zusammengesetzt  betrachten.  Die  rationelle  Zusammensetzung 
des  Chlorbenzols  würde  dann  dieser  Betrachtungsweise  gemüfs  durch 

1 (GL))  €1.3  HCl  auszudrücken  seyn. 


die  Formel 


(c, 


Brombenzol,  Brombenzid. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  entsteht  eine  dem  Chlor- 
benzol analoge  Bromverbindung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet 
keine  Vereinigung  statt,  das  Brom  lässt  sich  sogar  aus  der  Mischung 
gröfstentheils  wieder  abdestilliren.  Erst  wenn  die  Mischung  den  directen 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird,  tritt  Vereinigung  ein.  Das  Brombenzol 
scheidet  sich  dabei  als  ein  fester,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Aether  und 
Alkohol  löslicher  Körper  ab.  Beim  Erhitzen  für  sich,  besser  mit  Kalk- 
erde- oder  Barythydrat,  verwandelt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Bromwas- 
serstoffsäure in  Brombenzid,  eine  durch  ihren  intensiven  Geruch  ausge- 
zeichnete Flüssigkeit  (Mitscherlich).  Beide  Verbindungen  sind  nicht 
analysirt. 


Sulfobenzol. 


Syn.  Sulfobenzid,  von  Mitscherlich1)  entdeckt.  Formel: 


')  Annalen  dar  Physik,  Bä  31,  S.  028. 
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(C|SHs).SOa.  Wie  bereits  im  Art.  Benzidunterschwefelsänre 
Bd.  I.  S.  727  angegeben,  wird  dieser  Körper  bei  der  Darstellung  jener 
Säure  stets  als  Nebenproduct,  jedoch  immer  nur  in  geringer  Menge  er- 
halten. Er  bildet  sich  in  gröfserer  Menge  beim  Zusammenbringen  von 
Benzol  mit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Beide  vereinigen  sich,  ohne  dass 
schweflige  Säure  frei  wird,  zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  welche  sich  in 
wenig  Wasser  vollständig  auflöst,  die  aber  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
eine  krystallinische  Substanz,  das  Sulfobenzol  (etwa  5 bis  6 Procent  von 
angewandtem  Benzol),  fallen  lässt.  Dieselbe  kann  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit  und  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Sulfobenzol  schiefst  daraus  in  ziemlich  grofsen,  bestimmbaren 
Krystallen  an.  Es  ist  goruch-  und  geschmacklos ; in  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  und  Alkohol  auflöslich,  schmilzt  bei  100°  zu  einer  durchsichti- 
gen farblosen  Flüssigkeit;  siedet  bei  einer  Temperatur,  welche  zwischen 
dem  Kochpunkt  des  Quecksilbers  und  Schwefels  liegt.  Es  wird  nicht 
von  den  Alkalien  gelöst ; dagegen  ist  cs  in  Säuren  löslich,  wird  ader  von 
Wasser  unverändert  wieder  daraus  gefällt.  Mit  Schwefelsäure  erhitzt, 
vereinigt  es  sich  mit  derselben  zu  einer  eigenthümlichen  Säure,  welche 
mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  bildet  (vielleicht  Benzidunterschwefelsäure). 
Es  lässt  sich  mit  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  erhitzen  und  davon  ab- 
destilliren,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden.  Wenn  man  cs  aber  in  diese 
Substanzen  einträgt,  nachdem  dieselben  bis  zur  beginnenden  Zcraetzdng 
erhitzt  waren,  so  wird  es  mit  Detonation  zerlegt.  — Chlor  und  Brom 
wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  darauf  ein ; erst  wenn  man 
cs  bis  zum  beginnenden  Kochen  in  jenen  Gosen  erhitzt,  findet  Zersetzung 
und  Bildung  von  Chlorbenzol  (Brombenzol)  statt.  II.  K. 

Benzolin,  syn.  mit  Amarin,  (s.  d.  S.  145). 

Benzolon,  von  Kochleder  entdeckt,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Hydrobenzamid  (s.  dieses  Ver- 
wandlungen durch  Alkalien,  Bd.  III,  S.  946).  Fe. 

* B e n Z O II  Die  bei  der  trockenen  Destillation  des  trockenen 
(vom  Krystallwasser  befreiten)  benzoesauren  Kalks  auftretenden  Prodncte 
sind,  nach  Chancel1),  keineswegs  so  einfach,  als  man  früher  geglaubt 
hat.  Einerseits  entwickeln  sich  verschiedene  brennbare  Gase  in  grofser 
Menge,  andererseits  ist  die  Benzon  genannte  überdestillirende  Flüssigkeit 
ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen.  Wie  schon  Peligot  beob- 
achtete, enthält  dieselbe  Benzol,  welches  man  von  den  übrigen  schwer 
flüchtigen  Körpern  durch  Destillation  leicht  trennen  kann,  ferner  eine  feste 
krystallinische  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Benzons  (C  h a n- 
cel’s  Benzophenon)  und  eine  Flüssigkeit  (Peligot ’s  Benzon),  welche 
die  Krystallisation  des  festen  Körpers  verhindert.  Naphtalin  konnte 
Chancel  nicht  darin  auffinden,  aber  zwei  andere  damit  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe, wovon  der  eine  sehr  leicht  krystallisirt,  bei  92°  schmilzt, 
der  andere  weniger  gut  krystallisirt,  bei  65°  schmilzt,  und  in  Alkohol  und 
Aether  viel  weniger  löslich  ist.  Letzterer  besitzt  einen  Bosen-Geruch, 


')  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt,  1849.  p.  87. 
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und  lässt  sich  durch  trockene  Destillation  einer  Mischung  von  trockenem 
bezoesaurem  Kalk  und  Kali -Kalk  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  ge- 
winnen. H.  K. 

Benzonitril  *),  (Stickstof  fbenzoyl,  Phenylcyanttr), 
Product  der  trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks;  von 
Fehling  entdeckt: 

Formel:  CUH5N  = (C|4H5)  CSN. 

Diese  bislang  für  die  Stickstoffverbindung  des  hypothetischen  Ben- 
zoylradicals  gehaltene  Substanz  bildet  sich,  wenn  inan  benzoesaures  Am- 
moniak aug  einer  Retorte  wiederholt  destillirt.  Sobald  das  Salz  geschmol- 
zen ist,  setzt  sich  unter  reichlicher  Entbindung  von  freiem  Ammoniak  im 
Hals  der  Retorte  ein  Sublimat  ab,  und  zuletzt,  etwa  nach  einer  Stunde, 
gehen  nebst  Wasser  Oeltropfen  in  die  Vorlage  über,  welche  einen  starken 
Bittermandelölgeruch  besitzen.  Man  erhält  mehr  davon,  wenn  man  die 
ganze  in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhals  condensirte  feste  Masse  in 
Wasser  löst,  die  Lösung,  der  man  ein  wenig  kohlensaures  Ammoniak  zu- 
gesetzt hat,  in  die  Retorte  zurtickgiefst  und  mit  gut  abgekühlter  Vorlage 
destillirt.  Mit  dem  Wasäcr  destillirt  dann  gleich  anfangs  jenes  Oel  über. 
Man  hebt,  sobald  Nichts  mehr  davon  übergeht,  dasselbe  ab,  bringt  darauf 
den  in  der  Retorte  befindlichen  Rückstand  vollends  zur  Trockne,  subli- 
mirt  aufs  Neue,  und  wiederholt  die  ganze  Operation  viele  Male.  Aus 
12  Unzen  Benzoesäure  kann  inan  auf  diese  Weise  in  5 Tagen  mehrere 
Unzen  unreines  Benzonitril  erhalten.  Zur  weiteren  Reinigung  desselben  wird 
es  mit  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  dann  noch  einige  Male 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt. 

Diese  Verbindung  soll,  nach  Laurent  und  C h an cel,  ebenfalls 
entstehen,  wenn  man  Dämpfe  von  benzoesaurem  Ammoniak  über  erhitz- 
ten Baryt  leitet,  wobei  letzterer  rothglühend  wird. 

Das  reine  Benzonitril  bildet  ein  klares  farbloses  Liquidum  von  star- 
kem, aber  angenehmen  bittermandelölartigem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Es  löst  sich  wenig  im  kalten  Wasser,  tbeilt  demselben  je- 
doch seinen  Geruch  mit;  100  Thle.  kochendes  Wasser  nehmen  1 TU. 
davon  auf  und  bilden  damit  eine  wenig  trübe  Flüssigkeit,  welche  die  Ver- 
bindung beim  Erkalten  in  ölartigen  Tropfen  wieder  absetzt.  Mit  Alkohol 
und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Es  sinkt  in  kaltem  Wasser  zu  Boden,  aber  beim  Erwärmen  wird  es 
leichter  als  dieses.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  15°  = 1,0073. 
Es  siedet  bei  191°,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  rufsender 
Flamme.  Sein  Lichtbrechungscoefficicnt  ist  = 1,503.  Die  Dampf- 
dichte ist  = 3,61.  Kalilauge  verändert  das  Benzonitril  in  der  Kälte 
nicht;  wird  es  aber  damit  gekocht,  so  findet  reichliche  Ammoniak-Ent- 
wickelung statt  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Benzoesäure  an  Kali 
gebunden.  Dieselbe  Umwandlung  des  Benzonitrils  in  Benzoesäure  und 
Ammoniak  durch  Assimilation  von  3 Aeq.  Wasser  bewirken  verdünnte 
kochende  Säuren.  Sie  geht  nach  folgender  Gleichung  von  Statten: 
CuH5N  4-  3 HO  + HO.SO,  = H0.CI(IIs03  + NH4O.SO,. 
Benzonitril  Benzoesäure 


')  Fehling.  Annalen  der  Chemie,  Bd.  49.  S.  91.  — Cahours,  Compt.  rend.  de 
l'Acad.  T.  XXVII,  p.  239.  — Laurent  u.  Chancel,  Compt.  rend.  par  Laurent 
n.  Gerhardt,  1849.  p.  117.  u.  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kupp.  1849  S.  327  Note. 
Supplement  zum  Handwürterb.  d.  Chemie.  33 
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Wird  Benzonitril  mit  rauchender  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  lang 
gelinde  erwärmt,  (wobei  es  sehr  darauf  ankoramt,  nicht  zu  lange  zu  kochen), 
und  die  Lösung  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  so  schlägt  sich  ein  fester 
weifser  Körper,  das 

I II 

Nitrobenzonitril:  CH H4 ?i3 04  = (C,3  J ^ ^ ) C2  N,  nieder. 

Dasselbe  ist  in  Säuren  löslich  und  wird  durch  Wasser  wieder  daraus  ge- 
fällt. Auch  heifses  Wasser  löst  die  Verbindung  in  beträchtlicher  Menge 
auf,  setzt  sie  aber  beim  Erkalten  in  kleinen  weifsen  seideglänzenden  Nn- 
deln  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  giebt  sie  einen  stark  zum  Husten  reizen- 
den Dampf  aus  und  hinterlässt  Kohle.  Durch  Kochen  mit  Sänren  und 
Alkalien  wird  sie  analog  dem  Benzonitril  in  Nitrobenzoeshure  und  Am- 
moniak verwandelt  (Gerland).  Diese  Verbindung  lässt  sich  nicht  durch 
trockene  Destillation  von  nitrobenzoesaurem  Ammoniak  gewinnen ; vielmehr 
tritt  hierbei  als  Zersetznngsproduct  nur  Nitrobenzamid  auf  (s.  B e n z a m i d). 

Beim  Erhitzen  des  Benzonitrils  mit  Kalium  entsteht  neben  verschie- 
denen anderen  Zersetzungsprodueten  Cyankalium. 

Das  Benzonitril  geht  mit  Schwefelwasserstoff  direct  eine  Verbindung 
ein ; sie  entsteht , wenn  eine  schwach  ammoniakalischc  Alkohollösung 
desselben  mit  Schwefclwasserstoffgas  gesättigt  wird.  Die  Lösung  färbt 
sich  dabei  dunkelgelb;  wenn  man  sie  bis  zum  Viertel  ihres  Volumen  ver- 
dampft und  durauf  mit  Wasser  versetzt , so  schlagen  sich  reichliche 
Flocken  einer  schwefelgelben  Substanz  nieder,  welche  in  kochendem 
Wasser  vollkommen  löslich  ist,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  langen 
schwefelgelben  Nadeln  anschicfst  (Cahours). 

Sie  ist  nach  der  empirischen  Formel:  Ct4H7NSs  zusammengesetzt, 
und  lässt  sich  demnach  entweder  als  Benzainid  betrachten,  worin  die  beiden 

SauerstofTäquivalente  durch  Schwefel  vertreten  sind  = (C,s  HS)~CJ 

oder  als  eine  Verbindung  von  Benzonitril  mit  Schwefelwasserstoff  ansc- 
hen  = (C,äH5)CsN.2  HS.  Cahours  nennt  sie  geschwefeltes  Benza- 
mid (benzamid  sulfure). 

Durch  Quecksilberoxyd  wird  diese  V erbindung  zersetzt , indem  sich 
Schwefelquecksilber  bildet  und  Benzonitril  regenerirt.  Kalium  zerlegt  sie 
unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Cyankalium. 

Das  Benzonitril  ist  isomer  mit  Laurent’s  Benzoylazotid  (s.  d. 
unten).  In  Betreff  seiner  chemischen  Constitution  sind  die  Ansichten  der 
Chemiker  getheilt.  Mit  gröfster  Wahrscheinlichkeit  ist  es  als  die  Cyan- 
verbindung des  Phenylradicals  zu  betrachten,  und  steht  demnach  zu  der 
Benzoesäure  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Cyanmethyl  zur  Essigsäure, 
das  Cyanäthyl  zur  Propionsäure  etc.  (s.  Art.  Nitrile.)  ff.  K. 

Benzophenid  nennen  Laurent  und  Gerhardt  einen  zu- 
sammengesetzten Aether,  benzoesaures  Phenyloxyd  (s.  d.  unter  Benzoe- 
säure Salze),  welches  sie  durch  Zusammenbringen  von  sog.  Chlor- 
benzoyl  mit  Phenyloxydhydrat  erhalten  haben.  ff.  K. 


Benzophenon,  ein  von  C h ancel  aufgefundener Bestandtheil 
der  Producte  von  der  trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Kalkes  (s. 
Benzon  S.  512.) 

Formel:  C13  HsO  oder  C36  Ht0  03  (Chancel). 

Wenn  das  rohe  Benzon,  nachdem  es  durch  fractionirte  Destillation 
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von  dem  flüchtigen  Benzol  befreit  ist,  in  einem  verschlossenen  Gefafse  einige 
Wochen  lang  sich  selbst  überlassen  wird,  so  bedeckt  sich  der  Boden  des- 
selben nach  und  nach  mit  einer  festen  Kruste,  welche  sich  leicht  abneh- 
men lässt.  Dieser  Körper  wird  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst,  und 
darauf  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Acther  umkrystallisirt;  er 
besitzt  dann  obige  Zusammensetzung.  — Man  erhält  denselben  ebenfalls 
durch  Behandlung  des  nämlichen  rohen  Productes  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Es  löst  sich  darin  auf,  und  wenn  man  diese  Lösung  nach  einigen 
Tagen  mit  einer  geringen  Menge  Wasser  versetzt,  so  dass  sie  eben  an- 
fängt milchig  zu  werden,  so  überzieht  sie  sich  nach  Verlauf  von  einiger 
Zeit  mit  einer  ziemlich  starken  krystallinischen  Kruste  von  Benzophenon. 

Am  zweckmäfsigsten  behandelt  man  das  rohe  rectificirte,  vom  Ben- 
zol befreite  Benzen  mit  concentrirter  Salpetersäure,  welche  eine  lebhafte 
Zersetzung  der  flüssigen,  die  Krystallisation  des  darin  aufgelösten  Ben- 
zophenon hindernden  Verbindungen  unter  reichlicher  Entwickelung  von 
salpetrigsauren  Dämpfen  hervorruft.  Wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die 
Zersetzung  nicht  zu  weit  geht,  so  erhält  man  eine  braune  zähe,  in 
Wasser  unlösliche,  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Masse.  Auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  zu  der  Auflösung 
derselben  in  Aether-Alkohol  findet  sich  das  Gefäfs  noch  2 bis  3 Tagen 
mit  prachtvollen,  goldglänzenden  Krystallen  von  Benzophenon  angefüllt, 
welche  die  Flüssigkeit  nach  allen  Richtungen  hin  durchstrahlen.  Sie 
lassen  sich  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether-Alkohol 
leicht  rein  darstellen,  woraus  sie  besonders  durch  freiwillige  Verdun- 
stung in  grofsen  durchscheinenden,  schwach  bräunlich  gefärbten  Prismen 
von  2 — 8 Centimeter  Länge  ansehiefsen  (gerade  Prismen  mit  rhombi- 
scher Basis). 

Das  Benzophenon  ist  in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
in  grofser  Menge  in  Aether  löslich.  Es  besitzt  einen  angenehmen,  äther- 
artigen Geruch,  welcher  mit  dem  des  Benzoeäthers  einige  Aehnlichkeit 
hat.  Bei  46°  schmilzt  es  zu  einem  dicken  Oel,  welches  bei  niederer 
Temperatur  von  selbst  nicht  erstarrt,  sondern  erst  durch  Bewegung  wie- 
der fest  wird.  — Es  siedet  bei  315°,  und  lässt  sich  bei  dieser  Temperatur 
unzersetzt  vollständig  überdestilliren.  Der  Dampf  desselben  ist  leicht 
entzündlich  und  brennt  mit  leuehiender  Flumme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  bei  circa  260°  zerlegt  sich  das  Ben- 
zophenon ohne  Freiwerden  von  Wasserstoff  mit  den  Elementen  von  1 Aeq. 
Wasser  geradeauf  in  Benzoesäure  und  Benzol,  welches  vollkommen  rein 
überd estillirt,  nach  folgender  Gleichung: 

C-yHioO»  + KO.HO  = K(LC„_HsO,  + C„  H, 

Benzophenon  benzoes.  Kali  Benzol 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Benzophenon  auf,  ohne 
es  zu  zersetzen ; durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Rauchende  Salpetersäure  greift  es  in  der  Wärme  an,  und 
verwandelt  es  in  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  sich  lange  Zeit  flüssig 
erhält.  Dies  ist 

Binitrobenzophenon:  Cu (N Ot) O oder  C46Hg(N04)s  04 
(Chancel).  Mit  Aether  übergossen,  löst  es  sich  rasch,  aber  setzt  sich 
fast  augenblicklich  in  Form  eines  schwach  gelblich  gefärbten,  krystalli- 
nischen Pulvers  wieder  ab.  Durch  Schwefelammonium  erleidet  es  die  ge- 
wöhnliche Veränderung  der  L’ntersulpetersäure  enthaltenden  Verbindungen 

33* 
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und  verwandelt  sich  durch  Austausch  von  N 04  gegen  N Ha  in  einen 
basischen  Körper,  das 

F la vin 

von  der  Formel:  C(3  146NO  oder  Ca6H,3NaOa  (Laurent  u.  Chan- 
ce 1 '). 

Man  erhält  diese  Basis  viel  einfacher  auf  die  Weise,  dass  man  das 
bei  der  Reetification  des  rohen  Benzons  zuletzt  übergehende  Destillat  einige 
Stunden  lang  mit  milchender  Salpetersäure  kocht.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  fallt  alsdann  ein  dickes  gelbes  Oel  nieder,  wovon  ein  Theil  in 
der  Kälte  flüssig  bleibt,  ein  anderer  zu  einer  weichen  harzartigen  Masse 
gesteht,  welche  selbst  nach  mehreren  Tagen  nicht  fest  wird.  Die  dariiber- 
stehende  Salpetersäure  wird  abgegossen,  das  Oel  mit  Alkohol  gewaschen, 
und  dann  in  wenig  Acther  gelöst,  womit  es  nach  24  Stunden  zu  einer 
gelben  kristallinischen  Masse  gesteht.  Wenn  man  dieselbe  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  versetzt  und  auf  ein  Filter  bringt, 
so  bleibt  die  krystallinische  Substanz  darauf  zurück.  Dieselbe  ist  ein 
Gemenge  verschiedener  Körper,  welche  sich  durch  wiederholte  Kristalli- 
sationen nicht  trennen  lassen.  Sie  wird  in  der  Kälte  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelammonium,  Alkohol  und  Aether  zersetzt ; der  gröfste  Theil 
löst  sich  auf,  und  nach  Verlauf  von  24  Stunden  scheidet  sich  das  Flavin 
in  Nadeln  ab.  Man  bringt  dasselbe  aufs  Filter,  und  löst  in  Salzsäure 
auf,  um  es  von  beigemengtem  Schwefel  und  den  fremden  Stoffen  zu  be- 
freien. Zur  völligen  Reinigung  fallt  man  die  Auflösung  mit  Ammoniak, 
filtrirt,  löst  abermals  in  Chlorwasserstoffsäure,  fügt  Alkohol  hinzu,  und 
neutralisirt  die  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  dann  das  Flavin  in  feinen,  farblosen  oder  nur  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln  aus. 

Es  ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Mit  festem  kaustischen  Kali  erhitzt,  entbindet  es  einen  ölartigen 
Körper  mit  basischen  Eigenschaften,  welcher  sich  in  Säuren  löst. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Flavin  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  langen  Blättchen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  etwas  weniger  löslich.  Für  sich  erhitzt,  zerlegt  es  sich  und 
giebt  ein  weifses  pulverformiges  Sublimat,  und  einen  voluminösen  kehli- 
gen Rückstand. 

Flavin-Platinchlorid:  C|3H6NO,H€l  PtG^  oder  Cas 
HIaNaOa,2B€l  2Pt€la  (Laurent  u.  Chancel),  schlägt  sich 
beim  Vermischen  eoncentrirter  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salzsau- 
rem Flavin  als  gelbes  Pulver  nieder,  welches,  bei  140°  getrocknet,  obige 
Zusammensetzung  besitzt. 

Es  verdient  Beachtung,  dass  das  von  P e 1 i g o t untersuchte  flüssige 
Benzon  und  das  duraus  gewonnene  feste  Benzophenon  Chancel’ s gleiche 
Zusammensetzung  haben.  Ob  aber  letzteres  in  jenem  fertig  gebildet  vor- 
handen sey,  wie  Chancel  anzunehmen  scheint,  ist  noch  keineswegs  er- 
wiesen, selbst  nicht  durch  die  Erfahrung,  dass  sich  das  Benzophenon  bei 
längerem  Stehen  des  rectificirten  Benzons  krystallinisch  abscheidct.  Es 
ist  eben  so  gut  denkbar,  dass  das  Benzon  im  Laufe  der  Zeit  eine  me- 
tamere  Umsetzung  seiner  Elemente  erleidet,  in  Folge  deren  das  Benzophe- 
non (vielleicht  ein  Körper  von  doppelt  so  hohem  Aequivalentgewieht) 
daraus  entsteht.  H.  K. 


'}  Comptes  rendus  par  Laurent  et  Gerhardt.  1849.  p.  115. 
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Benzostilbin.  — Benzoy  I.  o 17 

B en  Z O 8 1 i 1 b i n , von  Rochleder  entdeckt,  entsteht  beim 
Schmelzen  von  Hydrobenznmid  mit  Kalihydrat  (s.  Hydrobenzamid, 
Verwandlungen  durch  Alkalien,  Bd.  II,  S.  946).  Fe. 

* Benzoyl.  Es  ist  bereits  Bd.  I.  S.  743  angegeben,  dass  über 
die  Constitution  der  Benzoyl  Verbindungen  zwei  verschiedene  Ansichten 
herrschen,  und  dass  Berzelius  gegen  die  ursprüngliche  Hypothese,  der 
zu  Folge  man  in  der  Benzoesäure  und  den  entsprechenden  Chlor-,  Brom- 
u.  s.  w.  Verbindungen  ein  sauerstoffhaltiges  Radical  von  der  Form 
cuh5  O.j  annahm,  die  Vorstellung  geltend  zu  machen  versucht  hat,  dass  die 
Annahme  sauerstoffhaltiger  Radicale  einen  Widerspruch  in  sich  schliefse. 
Die  von  Berzelius  hierfür  angeführten  Argumente  anerkennend,  hat 
man  gegenwärtig  fast  allgemein  die  Meinung  adoptirt,  dass  der  Kohlen- 
wasserstoff CM  Hs  das  eigentliche  Radical  der  Benzoyl  Verbindungen  aus- 
mache , aber  gleichwohl  der  Kürze  halber  die  Kamen  Benzoylchlorid,- 
Benzoylsulfid  etc.  für  das  Oxychlorid,  Oxysultid  etc.  dieses  Radicals  bei- 
behalten. Weniger  Beifall  hat  die  Ansicht  gefunden,  dass  z.  B.  das  sog. 
Benzoylchlorid  eine  Verbindung  von  der  Form:  CMH5€l3  -|~2C,1H5Oj 
sey,  wie  Berzelius  sich  vorstellte.  Denn  abgesehen  von  der  an  und  für 
sich  geringen  Wahrscheinlichkeit  so  complicirter  Formeln,  steht  dieser 
Vorstellung  auch  der  Umstand  entgegen,  dass  das  ebenfalls  in  die  Reihe 
der  sog.  Benzoylverbindungen  gehörende  Benzamid : C,s  Hs  O,  ,NHj  sich 
nicht  wohl  durch  eine  entsprechende  Formel  (nämlich  C)4  H3  (N  Hs  )3  -|- 
2(C„H3  Oj)  ausdrücken  lässt.  Die  meisten  Chemiker  betrachten  deshalb 
mit  L i e b i g das  Benzoylchlorid  etc.  als  eine  der  hypothetisch  wasserfreien 
Benzoesäure  entsprechende  .Sauerstoffverbindung  des  Radicals  C,,H„ 
worin  1 Aeq.  Chlor  die  Stelle  von  1 Aeq.  Sauerstoff  einnimmt,  == 

Es  dürfte  gegenwärtig  der  Zeitpunkt  gekommen  seyn,  wo  die  Frage 
wieder  aufgenommen  werden  muss,  ob  die  Annahme  sauerstoffhaltiger 
Radicale  nicht  ihre  volle  Berechtigung  habt;.  Die  höchst  merkwürdigen 
Resultate,  zu  denen  die  neuesten  Untersuchungen  Frankland’s,  LÖ- 
wig’s  und  Hofmann’s  über  verschiedene  organische  Radicale  geführt 
haben,  und  die  wohl  nicht  mehr  in  Abrede  zu  stellende  Fähigkeit  gewis- 
ser organischer  Radicale,  Chlor,  Untersalpetersäure  u.  a.  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  in  sich  aufzunehmen,  scheinen  zur  Genüge  anzudeuten, 
dass  unsere  bisherigen  Vorstellungen  von  dem  Charakter  der  Radicale  im 
Allgemeinen  noch  sehr  mangelhaft  und  beschränkt  gewesen  sind.  Es 
wäre  denkbar,  dass  die  beiden  Radicale  C,  ,11,  und  C, , H,  Oj  neben  ein- 
ander existiren,  ersteres  vielleicht  in  dem  Bittermandelöl : (C)t  H,)0. 110, 
letzteres  in  der  Benzoesäure:  (C,,  H, Of ) 0 , gleich  wie  Viele  die  Schwe- 
felsäure als  Oxyd  des  Atomcomplexes  S04  betrachten,  von  dem  es  er- 
wiesen ist,  dass  er  in  verschiedenen  Substitutionsproducten  die  Stelle  ei- 
nes einfachen  Elements  vertreten  kann. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Radicals  Ct|  H,  selbst  hat 
Kolbe')  die  Hypothese  zu  begründen  versucht,  dass  darin  nicht  alle 
14  Kohlenstoffäquivalente  gleiche  Functionen  haben,  dass  es  vielmehr  ein 
gepaartes  Radical  sey,  nämlich  Cs  mit  dem  Phenylradieid  C)t  H,  als 
Paarling  enthalte.  Diese  Ansicht  gründet  sich  einerseits  auf  die  Eigen- 

')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  75,  9.  211  ff. 
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518  Benzoylanilid.  — Benzoylazotid. 

Schaft  der  Benzoesäure,  direct  Phenylverbindungen,  wie  Benzol:  (C)9  H5)H< 
Benzonitril:  (Cls  Hs)  C9  N u.  a.  zu  erzeugen,  anderseits  und  hauptsäch- 
lich auf  die  Analogie  derselben  mit  den  fetten  Säuren,  deren  Radicale 
ebenfalls  das  allen  gemeinschaftliche  Glied:  Cs  enthalten,  in  den  ver- 
schiedenen Säuren  mit  verschiedenen  Aetherradicalen  als  Paarlingen  ver- 
bunden. 

Dieser  Betrachtungsweise  gemäfs  kommt  den  Benzoylverbindungen 
und  den  Abkömmlingen  derselben  die  im  Art.  A n i s y 1 S.  296  angegebene 
rationelle  Zusammensetzung  zu  (Vergl.  Art.  Radicaltheorie).  H.  K. 


Benzoylanilid  *).  Product  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Benzoylwasserstoff  (vergl.  Benzoyl Wasserstoff,  Verwand- 
lungen, im  Suppl.).  Von  Laurent  und  Gerhardt  1850  entdeckt. 

Formel  = Cä6H|(N  = 0^  Hs , C|2  H#N. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  gleiche  Volumina  getrock- 
netes Anilin  und  trockenen  Benzoylwasserstoff  mengt ; beim  Erwärmen 
sieht  man  alsbald  Wasser  sich  abscheiden;  nach  einiger  Zeit  wird  die 
Masse  in  der  Regel  fest  und  krystallinisch , dabei  aber  etwas  gefärbt; 
zuweilen  bleibt  sie  flüssig,  gesteht  aber,  wenn  man  sie  in  Wasser  giefst. 
Man  presst  sie  alsdann  aus,  um  den  flüssigen  Antheil  zu  trennen, 
destillirt  sie,  um  sie  farblos  zu  erhalten,  und  löst  das  Destillat  in  war- 
mem Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  schönen  glänzenden  Blättchen 
krystallisirt. 

Das  Benzoylanilid  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether ; es  ist  leicht  schmelzbar,  und  destillirt  bei  hoher  Temperatur 
unverändert  über.  Eis  enthält  die  Elemente  von  1 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq. 
Benzoylwasserstoff  minus  2 Aeq.  Wasser. 

C,sH7N  + CI1H,0,=  CmHmN+2HO. 

Anilin  Benzoyl-  Benzoylanilid. 

Wasserstoff 


Das  Benzoylanilid  zeigt  eigentlich  keine  basische  Eigenschaften,  doch 
wird  es  in  Berührung  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  flüssig;  es  löst  sich 
nicht  in  Essigsäure,  wohl  aber  in  der  Wärme  in  ooncentrirter  Salzsäure 
und  zwar  ohne  merkbare  Zersetzung,  denn  Ammoniak  fällt  es  aus  der 
Lösung  unverändert. 

Wird  Brom  zu  der  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylanilid  gesetzt, 
so  erfolgt  eine  heftige  Einwirkung,  beim  Erkalten  krystallisirt  Tribrom- 


anilin (C)sjgr*  N.  — 


Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzoylanilid 


mit  gelblicher  Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  Benzoylwasserstoff, 
während  schwefelsaures  Anilin  gelöst  bleibt.  — Rauchende  Salpeter- 
säure löst  das  Anilid  in  der  Kälte  mit  dunkelgrüner  Farbe,  Wasser  zer- 
setzt die  Lösung,  es  scheidet  sich  Benzoylwasserstoff  ab,  während  salpeter- 
saures Anilin  gelöst  bleibt. 

Siedende  Kalilauge  zersetzt  dagegen  die  Verbindung  kaum.  Fe. 


Benzoylazotid  — Nitrobenzoyl,  Benzazotid.  — 
(Vergl.  Bd.  I,  S.  744.)  Von  Laurent  entdeckt. 

Formel:  CUH5N  oder  Cs8  HI0  Ns. 


l)  Compt.  rend.  des  tnr.  de  ch.  per  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1850,  p.  117. 
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Wird  rohes  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  übergossen,  so  lösen 
Alkohol  und  Acther  nach  einander  Hydrobenzamid , Henzhydramid  und 
Azobenzoyl  auf,  und  es  bleibt  das  Benzoylazotid  ab  ein  weifses  krystalli- 
nisches  Pulver  zurück. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht,  ■wenn  man  trockenes  Ammoniakgas  bis 
zur  Sättigung  in  rohes  Bittermandelöl  leitet,  welches  auf  100®  erwärmt  ist, 
die  Flüssigkeit  darauf  in  Aether-Weingeist  löst,  und  dann  8 — 4 Tage  sich 
selbst  überlässt.  Es  bildet  sich  ein  krystallinischer  Bodensatz,  der  mit 
Alkohol  ausgekocht,  Benzoylazotid  zurücklässt  (Laurent  und  Ger- 
hardt)*). Diese  Verbindung  ist  farblos,  nur  in  350  — 400  Thln.  von 
kochendem  Alkohol  löslich,  krystallisirt  aus  der  siedenden  Lösung  beim 
Erkalten  in  mikroskopischen,  sehr  unregclmäfsigen  Krystallen,  die  gerade 
Säulen  mit  rhombischer  Basis  sind.  In  Aether  sind  sie  so  schwer  löslich 
wie  in  Alkohol.  Vorsichtig  erhitzt  schmelzen  sie,  beim  Erkalten  wird  ein 
kleiner  Theil  krystallinisch , die  Hauptmasse  ist  glasartig;  stärker  erhitzt 
werden  sie  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  Oel  und  ein  krystallinischer  Körper, 
in  welchem  Aniaron  und  Lophin  (s.  d.  Art.)  enthalten  ist.  — Wird  Ben- 
zoylazotid mit  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  so  zersetzt  es  sich  lang- 
sam unter  Entwikelung  von  Cyanwasserstoff;  mit  Kalilauge  längere  Zeit 
in  Berührung  bilden  sich  andere  mikroskopische  Krystalle,  welche  eben 
so  unlöslich  sind. 

Das  Benzoylazotid  ist  isomer  mit  dem  Benzonitril.  — Fe. 

♦Benzoylchlorid:  Cu HsO, €1  = (C„ HS)~C,  jg*-  Wah- 
rend man  früher  diesen  Körper  nur  aus  Benzoylwasscrstoff  mit  Chlor 
hervorzubringen  wusste,  hat  Cahours*)  gezeigt,  dass  er  sich  direct  und 
in  reichlicher  Menge  auch  aus  der  Benzoesäure  darstellen  lässt.  Wenn 
man  nämlich  trockene  Benzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid  in  einer 
Retorte  zusammen  gelinde  erwärmt,  so  tritt  plötzlich  eine  heftige  Reae- 
tion  ein,  und  es  destillirt  unter  Entbindung  von  salzsauren  Dämpfen  eine 
stark  saure  rauchende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  ein  Gemenge  von 
Phosphorbioxychlorid,  unverändertem  Phosphorsuperchlorid  und  Ben- 
zoylchlorid. Wenn  man  dieselbe  einer  fractionirten  Destillation  unter- 
wirft, so  geht  zuerst  Phosphorbioxychlorid  über.  Was  zuletzt  zwischen 
195°  und  200°  überdestillirt,  ist  fast  ganz  reines  Benzoylchlorid.  Durch 
Behandlung  des  letzteren  mit  einer  kleinen  Menge  kalten  Wassers  wer- 
den die  etwa  noch  beigemengten  Chlor-  Phosphorverbindungen  rasch  zer- 
stört, während  es  selbst  nur  eine  geringe  Veränderung  erleidet.  Es  wird 
dann  mit  einer  Pipette  vom  darüber  stehenden  Wasser  getrennt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet. 

Jene  Bildungsweise  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

03 , + P€ls  = Cuj^OjGl  + Pjg|ä  + H€1 

Benzoesäure.  Benzoylchlorid 

Das  specif.  Gewicht  des  Benzoylchlorids  ist,  nach  Cahours,  bei 
15°  = 1,25,  sein  Siedepunkt  196°.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,987 
(berechnet  4,901). 


')  Compte»  rendus  des  trav.  de  chitn.  Avril  1850,  ptg.  114. 
*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy*.  [3]  Tom.  XXIII,  p.  334. 
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Dieselbe  Zersetzung,  welche  die  freie  Benzoesäure  durch  Phosphor- 
superchlorid erfährt,  erleidet  auch  das  benzoesaure  Kali,  dagegen  bleibt 
benzoesaures  Aethyloxyd,  mit  Phosphorsuperchlorid  destillirt,  unverän- 
dert. Nitrobenzoesäure  wird  davon  unter  ähnlichen  Erscheinungen,  wie 
bei  der  Benzoesäure  beobachtet  sind,  umgewandelt  in 

Nitrobenzoylchlorid:  C14H4(NOt)Oä€l=^C11|^^  |^|- 

Dasselbe  ist  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlöslich  Es 
siedet  zwischen  265°  und  268°.  An  feuchter  Luft  zerlegt  cs  sich 
allmälig  in  Salzsäure  und  Nitrobenzoesäure.  Eine  siedende  concentrirte 
Kalilösung  bewirkt  diese  Zersetzung  sogleich.  Trockenes  Ammoniak 
verwandelt  es  in  eine  feste  Masse , die  sich  in  kochendem  Wasser 
ziemlich  leicht  löst,  beim  Erkalten  schiefst  daraus  ein  Körper  in  gelben 
Nadeln  an , wahrscheinlich  Nitrobenzamid  (s.  d.  unter  Benzamid  S. 
482).  //.  A'. 

B e n Z O y 1 h V d r a t ( Hydrate  de  benzoile.  Laurent’s  Ben- 
zoate d’hydrure).  — Syn.  Hypobenzoilige  Säure,  Stilbenüber- 
oxyd,  Stilbinige  oder  stilbilige  Säure,  Stilbilsäure  von 
Berzelius. 

NachLaurent’s  älterer  Analyse:  C,G  H43  On  oder  vielleicht  C,4H603. 
„ „ späterer  Untersuchung:  fl  0 . C48  04. 

„ „ und  Gerhardt’s  neuester  Angabe ’)  : C44H|gOg. 

Dieser  Körper  ist  vonLaurent  besonders  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel  oder  von  Schwefelsäure  auf  gewöhnliches  Bittermandelöl  erhalten. 
Er  glaubte  zuerst , dass  derselbe  der  Zusammensetzung  nach 
als  ein  Hydrat  des  Benzoyls  (H0.C|4H504)  anzusehen  sey ; später 
nahm  er,  nur  auf  den  Grund  der  Analyse  hin,  in  der  Säure  das  Radical 
Stilben  (CMfft|)  an.  Berzelius  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die 
Verbindung  Schwefel  enthalte.  Nach  der  neuesten  Analyse  haben  Lau- 
rent u.  Gerhardt  für  diese  Verbindung  die  Formel  C4t  lt,g  Og  (2  H 0. 
C41  H,g  Og  ?)  aufgestellt ; nach  ihrer  Ansicht  entsteht  sie  durch  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  8 Aeq.  Benzoylwasserstoff,  1 Aeq.  Cyanwasserstoff 
und  2 Aeq.  Wasser,  wobei  sich  1 Aeq.  der  neuen  Verbindung  und  1 Aeq. 
Ammoniak  (N  H3)  bilden.  Demnach  ist  die  Bildung  dieses  Körpers 
ganz  analog  der  der  Mandelsäure  ('s.  d.  Art.),  und  sie  enthält  die 
Elemente  von  1 Aeq.  Ameisensäure  und  3 Aeq.  Benzoylwasserstoff 
minus  1 Aeq.  Wasser. 

Nach  diesen  neueren  Untersuchungen,  die  noch  ,der  weiteren  Aus- 
führung und  Bestätigung  bedürfen,  wäre  der  Name  Benzoylhydrat  durch- 
aus unpassend ; um  den  Körper  richtig  benennen  zu  können,  erscheint  es 
aber  zweckmäfsiger,  eine  nähere  Untersuchung  abzu warten.  Man  hat 
diese  Verbindung  auch  öfterer  mit  dem  von  Liebig  untersuchten  benzoe- 
sauren Benzoylwasserstoff  (C44H1g08)  für  identisch  gehalten;  abgesehen 
von  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung,  die  doch  zu  bedeutend  für 
Beobachtungsfchler  ist,  zeigen  sich  so  grofse  Verschiedenheiten  in  den 
wesentlichen  Keactionen , dass  man  bis  jetzt  an  der  Identität  zweifeln 
muss. 


*)  Compt.  rend.  des  trav.  de  chim.  pur  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1810,  p.  117. 
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Das  Benzoylhydrat  wird  erhalten,  wenn  man  wasserfreie  Schwefel- 
säure in  Bittermandelöl  leitet,  bis  die  Masse  erstarrt;  sie  winl  nun  mit 
Wasser  verdünnt , die  oben  auf  schwimmende  halb  feste  Schicht  zuerst 
mit  kaltem  Aether -Weingeist  abgewaschen,  und  dann  aus  kochendem 
W eingeist  krystallisirt. 

Aehnlieh  erhält  man  die  Verbindung  beim  Vermischen  von  1 Vol. 
rauchender  Schwefelsäure  mit  3 Vol.  Bittermandelöl,  zuweilen  auch  mit 
gewöhnlicher  Säure.  Doch  auch  bei  gleichem  Verfahren  erhält  man 
nicht  immer  dasselbe  Product,  welches  daher  äufserst  schwierig  in  hin- 
reichender Menge  zur  Untersuchung  zu  gewinnen  ist. 

Wird  Chlorschwefel  mit  'Bittennandelöl  gemischt  und  die  Masse 
nach  24  Stunden  mit  Aether  und  wässerigem  Ammoniak  geschüttelt,  so 
erhalt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylhydrat. 

Es  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in  zwei  verschiedenen  Formen, 
und  danach  unterscheidet  Laurent:  schiefwinkliges  und  recht- 
winkliges  Benzoylhydrat. 

Das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  ist  färb-  und  geruchlos,  leicht 
löslich  in  Aether  oder  siedendem  Alkohol,  und  krystallisirt  daraus 
in  schiefen , rectangulären  Säulen ; die  Lösung  röthet  nicht  Lackmus. 
Das  Benzoylhydrat  löst  sich  nicht  in  Ammoniak;  es  schmilzt  bei  160°, 
beim  Erkalten  bleibt  es  durchsichtig;  stärker  an  der  Luft  erhitzt,  entzün- 
det es  sich  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  — Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion geht  ein  Oel  über,  wovon  Aether  nur  einen  Theil  löst.  — Chlor 
zerlegt  es  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  man  erhält 
ein  Gemenge  verschiedener  Producte.  — Durch  kochende  Salpetersäure 
wird  es  langsam  zersetzt,  ohne  dass  sieh  Benzoesäure  bildet ; Nordhauser 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme,  Wasser  fällt  es  daraus,  aber  nicht 
unverändert;  mit  der  Schwefelsäure  erhitzt  wird  es  zerlegt,  unter  Ent- 
wickelung von  Kohlenoxyd  und  mit  Zurücklassung  einer  braunen  in  Am- 
moniak zum  Theil  löslichen  Substanz  vom  Geruch  des  Bittermandelöls. 
Kochende  Kalilauge  zersetzt  es  nicht  in  Benzoesäure  und  Bittermandelöl 
(s.  benzoesaurer  Benzoylwasserstoff,  Bd.  I,  S.  748);  es  wird  aber  durch 
sehr  concentrirte  Kalilauge  flüssig,  indem  sich  eine  Verbindung  von  Kali 
mit  der  Substanz  bildet:  K0.CJ8ß,t04  (Laurent),  oder  nach  der 
neuesten  Formel  vielleicht  (3  KO.  2 CjjHuOg)  eine  Verbindung, 
welche  sich  nicht  in  coneentrirter  Lauge,  wohl  aber  in  verdünnter  löst. 
Dieses  Kalisalz  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  aber  löslich. 

Wird  das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  eine  Zeitlang  im  Schmelzen 
erhalten  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt , so  erhält  man  recht- 
winkliges Benzoylhydrat  in  geraden  Prismen  mit  rechtwinkliger 
Basis.  Diese  Krystalle  lassen  eich  nicht  mehr  in  die  frühere  Krystallförm 
zurückführen;  sonst  hat  das  rechtwinklige  Benzoylhydrat  alle  Eigenschaf- 
ten des  schiefwinkligen.  Eigenthümlich  ist  es,  dass,  wenn  man  das  eine 
oder  das  andere  Benzoylhydrat  umkrystallisirt,  die  Krystalle  immer  wieder 
von  derselben  Form  erhalten  werden,  welche  sic  hatten;  und  nie  finden 
sich  Krystalle  der  einen  Form  denen  der  anderen  beigemengt.  Eine  neue 
Untersuchung  muss  uns  weitere  Aufklärung  in  der  Sache  verschaffen. 

. Ft. 

Benzoyloxyd  s.  Benzoesaures  Kupferoxyd 
S.  501. 

Benzoylsäure  svn.  mit  Benzoesäure. 


Digitized  by  Google 


522  Benzoylsulfhydrat.  — Benzoylsulfocyanid. 

Benzoylsulfhydrat  s.  Benzoylwasserstoff, 

Verwandlungen  durch  Schwefelammonium. 

B e n Z oy  1 S U 1 f O Cy  an  i d (Schwefelcyanbenzoyl).  Von 
Quadrat  1849  entdeckt*).  Zcrsetzungsproduct  des  rohen  wie  des  blau- 
säurefreien Bittermandelöls  (vergL  Bittermandelöl,  Verwandlun- 
gen durch  Kohlensulfid  und  Ammoniak,  im  Suppl.) 

Formel  = C16HjNS9  = (Cjtif5).  €ySs. 

Wenn  man  Kohlensulfid  mit  Ammoniak  und  Bittermandelöl  mischt, 
so  bilden  sich  zwei  Schichten;  in  der  unteren  bald  milcliicht  werdenden 
Schicht  zeigen  sich  nach  2 — 3 Tagen  Krystalle  von  Benzoylsulfocyanid, 
die  bei  zu  langem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  allmälig  verschwinden.  Nach 
dem  Abgiefscn  der  .Flüssigkeit  werden  die  Krystalle  durch  Abpressen 
zwischen  Papier  und  Abwaschen  mit  Aether  vollständig  gereinigt. 

Die  Elemente  von  2 Aeq.  Kohlensulfid,  3 Aeq.  Ammoniak  (NHS) 
und  1 Aeq.  Benzoylwasserstoff  zerlegen  sich,  indem  sich  1 Aeq.  Schwe- 
felcyanbenzoyl, 1 Aeq.  Schwefelammonium  und  2 Aeq.  Wasser  bilden. 

Die  gereinigten  farblosen  Krystalle  sind  prismatisch  oder  körnig;  sie 
schmecken  bitter,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol  oder 
Aether,  wobei  sie  zersetzt  werden.  Eben  so  werden  sie  durch  eine  Auf- 
lösung von  Eisenchlorid  zerlegt.  An  der  Luft  färben  sie  sich  gelb  und 
nehmen  einen  eigentümlichen  Geruch  an,  sie  zersetzen  sich  schon  bei  1 00°. 

Wird  wasserfreier  Alkohol  mit  Schwefelcyanbenzoyl  gekocht,  so  wird 
Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen , es  bildet  sich  Kohlensäure  und 
Schwefelammonium , welches  Schwefel  gelöst  hält , und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  neuer  Körper  in  Blättchen  ab,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  empirische  Formel  C56  Hä,  Nä  Ss  ausgedrückt  wird.  — Wenn 
man  eine  siedende  Lösung  von  Sulfocyanbenzoyl  in  40grüdigem  Alkohol 
zuerst  mit  etwas  Ammoniak  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet 
sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  = 

NsSj  ist. 

Eisenchlorid  mit  Schwefelcyanbenzoyl  zusammengebracht,  giebt  eine 
blutrothe  Lösung  von  Schwefelcyaneisen , welche  Salzsäure  und  Ben- 
zoy 1 Wasserstoff  enthält,  das  beim  Erhitzen  (iberdestillirt ; 3 Aeq.  Bcnzoyl- 
sulfocyanid,  1 Aeq.  Eisenchlorid  und  6 Aeq.  Wasser  bilden  1 Aeq. 
Eisensulfocyanid  (Fe^  (]v3  S6),  3 Aeq.  Salzsäure  und  3 Aeq.  Benzoyl- 
waaserstoff. 

Wird  das  Schwefelcyanbenzoyl  in  einer  Retorte  im  Oelbade  erhitzt, 
so  entweichten  bei  120°  Kohlensulfid,  Ammoniak  und  Bittermandelöl,  die 
in  der  Vorlage  sogleich  wieder  auf  einander  reagiren.  — Steigt  beim 
weiteren  Erhitzen  die  Temperatur  des  Rückstandes  in  der  Retorte  auf 
etwa  150°,  so  wird  dieser  dünnflüssig,  und  es  hört  nach  einiger  Zeit  alle 
Gasentwickclung  auf.  Der  erkaltete  Rückstand  besteht  dann  aus  einer  gel- 
ben, harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Substanz,  und  einem  kry stallin ischen 
Körper,  welcher  in  Alkohol  unlöslich  ist,  und  sich  dadurch'  leicht  von 
der  harzartigen  Substanz  trennen  lässt.  Die  in  Alkohol  unlöslichen  Kry- 
stalle werden  durch  Salpetersäure  oder  durch  Erhitzen  für  sich  auf  100® 
nicht  verändert;  in  seinen  Eigenschaften  kommt  dieser  Körper  dem  Ben- 
zoylazotid  sehr  nahe,  seine  Zusammensetzung  ist  aber : Cl5  Hs  N , er  ent- 


>)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  71,  S.  IS. 
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hält  also  1 Aeq.  Kohlenstoff  mehr  als  das  Benzoylazotid ; seiner  Zu- 
sammensetzung nach  ist  es  anzusehen  als  Bcnzoy  lsulfoeyanid  minus  1 
Aeq.  Kohlensulfid  (C  Sä).  Fe. 

Benzoylurelfl1).  Product  der  Einwirkung  von  Harnstoff 
auf  Benzoylwasserstoff  (vergL  Benzoy  lwassersto  ff,  Verwandlun- 
gen durch  Harnstoff,  im  Suppl.).  Von  Laurent  und  Gerhardt 
entdeckt. 

k onnel  = Cso  B-zs 

Es  entsteht , indem  sich  von  4 (Cs  B,  NjOj)  und  3 (C,  ,11*0,) 

Harnstoff  Benzoylwasserstoff 

6 Aeq.  BO  trennen. 

Um  diese  Verbindung  zn  erhalten,  mischt  man  5 Thle.  gepulverten 
Harnstoff  mit  2 Thln.  Benzoylwasserstoff  und  erwärmt  das  Gemenge, 
am  besten  in  einer  Schale  unter  Umrühren  mit  einem  Pistill,  nicht  ganz 
auf  100°.  — Zuerst  wird  der  Harnstoff  gelöst,  und  nach  einigen  Mi- 
nuten wird  dann  die  ganze  Masse  fest.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten  ge- 
pulvert, zuerst  mit  Aether  ausgewaschen,  um  das  unverbundene  Oel  zu 
lösen,  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  um  den  freien  Harnstoff  zu  trennen. 

Der  Rückstand  wird  nun  bei  120®  getrocknet.  Es  wird  so  ein 
weifses  unkrystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether  ist,  sich  aber  in  Alkohol,  löst,  und  beim  Verdampfen  desselben 
eich  in  weifsen  amorphen  Rinden  absetzt.  — 

Bei  170°  wird  das  Benzoylure'id  gelb,  steigt  die  Temperatur  nur  um 
wenige  Grade,  so  bemerkt  man  schon  den  Geruch  nach  Bittermandelöl; 
in  einer  Retorte  noch  stärker  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung,  es  geht  Bitterman- 
delöl und  ammoniakalisches  Wasser  über,  und  es  bleibt  ein  gelber,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Rückstand,  der  bei  höherer  Temperatur 
sich  verflüchtigt. 

Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Benzoylure'id  in  der  Kälte  nicht,  in 
der  Wärme  zerfällt  es  dadurch  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff.  Ammoniak 
zersetzt  es  selbst  beim  Kochen  nicht;  wird  es  mit  concentrirter  Kalilauge 
gekocht,  so  löst  es  sich  langsam  auf;  mit  den  Wasserdampfen  verflüchtigt 
sich  Ammoniak  und  Bittermandelöl,  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  krystallinische  Blättchen,  welche  alle  Eigen- 
schaften des  benzoesauren  Kalis  haben.  Fe. 

•Benzoylwasserstoff,  reiner.  (Vergl.  Bd.  I,  S. 
746).  Syn.:  Pikramyloxyd;  Stilbenoxyd. 

Rationelle  Formel:  C,,BjO,.H  (Liebig  u.  Wühler). 

„ „ (C,,  B6)0,  (Berzelius  u.  Lauren  t). 

Berzelius  und  Laurent  nehmen  an,  dass  der  von  Letzterem  ent- 
deckte Stilbylwasserstoff  CM  B*  (nach  Laurent)  (s.  unten  Benzoylwas- 
serstoff, Verwandlungen  durch  Schwefelammonium)  das  Radical  dieser  Ver- 
bindung sey,  Laurent  nennt  es  Stilben  (von  axiXßo)  ich  glänze),  während 
Berzelius  dafür  den  Namen  Pikramyl,  aus  den  ersten  Silben  der  grie- 
chischen Namen  fiir  bitter  und  Mandel  gebildet,  vorgeschlagen  hat. 

Das  rohe  Bittermandelöl  lässt  sich  am  sichersten  durch  Mischen  und 


*)  Compt.  rend.  <le«  trav.  de  chim.  per  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1850,  p.  119. 
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Digeriren  desselben  mit  Quecksilberoxyd-Kalk,  etwas  Eisenchlorür  und 
einem  ihm  gleichen  Volum  Wasser  und  Destillation  von  Blausäure  be- 
freien (Grindley) ').  Das  so  vollkommen  von  Blausäure  freie  Oel 
wirkt  nicht  im  mindesten  giftig,  im  Thierkörper  geht  es  in  Hippursäure 
Aber  s). 

Benzoy IwasserstofF  entsteht,  aufser  durch  Einwirkung  von  Emulsin 
auf  Amygdalin,  auch  durch  Kochen  von  Salpetersäure  mit  Zimmtül , mit 
Cinnamein  oder  Benzoeharz,  so  wie  durch  Oxydation  von  Stilbyl Wasser- 
stoff oder  von  Styraein  mittelst  Chromsäure  j ferner  durch  Einwirkung 
von  Chromsäure  oder  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  Casein, 
Albumin,  Fibrin  und  Leim  3). 

Der  Benzoylwasserstoff  scheint,  vielleicht  ähnlich  dem  Aldehyd, 
sehr  geneigt  zu  seyn,  in  isomere  Verbindungen  iiberzugehen;  oder  es  sind 
die  Oele,  welche  aus  bittern  Mandeln,  aus  Kernen  von  Kirschen  und 
Pfirsich,  aus  Pfirsichblättern  u.  dgl.  erhalten  werden,  abgesehen  von  ih- 
rem Gehalt  an  Blausäure,  Benzoesäure  u.  s.  w.,  wenn  auch  von  gleicher 
Zusammensetzung,  doch  verschiedenartige  Körper.  Anders  lässt  sich  kaum 
die  Thatsache  erklären,  dass  selbst  gereinigter  Benzoylwasserstoff  mit 
den  einzelnen  Agentien  so  verschiedene  Zersetzungsproducte  bildet,  und 
dass  es  selbst  bei  gleicher  Behandlung  nicht  immer  gelingt,  willkürlich 
den  einen  oder  andern  Abkömmling  darztistellen.  Die  Länge  der  Zeit, 
welche  die  einzelnen  Agentien  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  oft  einzu- 
wirken haben,  die  geringe  Ausbeute  an  Producten  und  die  Kostspieligkeit  der 
Substanz  sind  weitere  Ursachen,  dass  über  die  Bedingungen  der  Bildung 
der  einzelnen  Körper  und  über  ihre  Eigenschaften  noch  viele  Zweifel  auf- 
zuklären sind.  Man  kann  nicht  unbedingt  behaupten , dass  alle  von 
Laurent  und  Andern  dargestellte  Körper  wirklich  einfache  chemische 
Verbindungen  sind ; hier,  wo  meistens  mit  so  geringen  Mengen  gearbeitet 
wurde,  oft  mit  schwerlöslicbcn , unkrystallinischen,  und  schwierig  darzu- 
stellendcn  Körpern,  sind  nicht  die  nöthigen  Garantien  für  die  Reinheit 
der  Substanz  gegeben ; bei  Wiederholung  der  schwierigen  und  zeitrau- 
benden Arbeiten  Laurent’s  werden  unstreitig  manche  Resultate  abwei- 
chend von  den  früheren  erhalten  werden. 

* Verwandlungen  des  reinen  Benzoylwasserstoffs.  1) 
Durch  Sauerstoff.  Es  ist  schon  im  Bd.  I,  S.  783  u.  748  ange- 
führt, wie  leicht  freies  Sauerstoffgas  für  sich  allein,  wie  auch  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien  den  Benzoyl- 
wasserstoff in  Benzoi'sünrc  verwandelt. 

2)  Durch  Chlor. 

a.  Be nzoyl Chlorid.  Syn. : Oxychlorbenzoyl,  Chlorbenzoilol  (s. 
Bd.  I,  S.  744,  und  Suppl.  S.  519).  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
die  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  Bittermandelöl,  wie  auf  ben- 
zoesaures Aethyl-  und  Methyloxyd  und  auf  Peruvin.  (Ueber  die  Zer- 
legung des  Benzoylchlorids  durch  Anilin , und  Bildung  von  Benzanilid 
vergl.  S.  225  im  Suppl.). 

')  Lnnd.  Pharm.  Journal  et  Tranract.  VoL  VII,  No.  1,  pag.  13.  Auch  im  Pharm. 
Ccntralbl.  iUr  1849,  S.  655. 

Anna),  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  65,  S.  337. 

*)  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  59.  S.  1,  u.  Bd.  64,  8.  39. 
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b.  Benzoyl  wnsserstoff  mit  Benzoylchlorid.  Formel: 
('mH||€10|  = Cj4  HgOj  -j-  C|4ffsOs€l.  Von  Laurent  u.  Gerhardt  *) 
entdeckt;  es  ist  isomer  mit  dem  Benzilchlorür  von  Cahours. 

Benzoylwasserstoff  wird  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  nicht 
leicht  vollständig  in  Benzoylchlorid  verwandelt.  Lässt  man  das  Oel, 
nachdem  es  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt  ist,  in  einem  verschlosse- 
nen Glase  einige  Zeit  stehen,  so  sieht  man  im  Laufe  von  einigen  Wochen 
glänzende  Krystallblättchen  sich  abscheiden,  deren  Masse  zunimmt,  so 
dass  nach  etwa  vier  Wochen  das  Oel  fast  vollständig  fest  geworden  ist. 
Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Trocknen  auf  Fliefspapier 
über  Schwefelsäure  erhält  man  farblose  glänzende  Krystalle,  welche  der 
Benzoesäure  ähnlich  sehen,  aber  sich  nicht  wie  diese  Säure  in  kaltem 
Alkohol  lösen.  In  der  Hitze  werden  sie  durch  Alkohol  leicht  zerlegt,  bei 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  bildet  sich  Salmiak  und  benzoesaures  Am- 
moniak oder  Benzamid.  Auch  Wasser  zerlegt  die  Krystalle  beim  Er- 
hitzen schnell,  es  bildet  sich  Bdnzoesäure,  Bittermandelöl  und  Salzsäure. 
— Concentrirtc  Schwefelsäure  färbt  die  Verbindung  sogleich  gelb  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure,  und  Wasser  zerlegt  sie  dann  in  Bitterman- 
delöl und  Benzoesäure. 

Die  im  trockenen  Zustande  geruchlose  Flüssigkeit  stöfst  feucht  so- 
gleich Salzsäuredampfe  aus  und  riecht  dann  nach  Bittermandelöl.  — Vor- 
sichtig erhitzt  schmilzt  das  Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid  ohne  Zer- 
setzung; t>eim  Erhitzen  überden  Schmelzpunkt  hinaus  zeigt  es  den  Geruch 
nach  Benzoylchlorid;  durch  Destillation  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Benzoyl  wassersto  ff  und  Benzoylchlorid. 

c.  Laurent4)  führt  an,  dass  er  von  Pelouze  einen  krystallinischcn 
Körper  erhalten  habe,  der  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  auf 
Bittermandelöl  dargestellt  sey;  dieser  Körper  hatte  die  Zusammensetzung 
der  Benzoesäure,  war  aber  von  dieser  dadurch  wesentlich  verschieden, 
dass  er  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Ammonink  behandelt,  sich  vollständig 
in  Benzamid  umwandelte. 

d.  Der  von  Winckler  entdeckte  benzoesaure  Benzoylwasserstoff 
(s.  Bd.  I,  S.  748)  wird  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  auf 
gewöhnliches  Bittermandelöl  erhalten;  es  ist  kein  Grund  zu  bezweifebi, 
dass  auch  er  aus  reinem  Benzoylwasserstoff  entstehe. 

e.  Die  von  Laurent  entdeckte  Stilbesilsäure  ward  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  gewöhnliches  rohes  Oel  dargestellt : es  ist  nicht  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden,  ob  sie  auch  aus  reinem  Benzoylwasserstoff 
zu  erhalten  ist;  diese  Säure  ist  daher  bei  den  Verwandlungen  des  Bitter- 
mandelöls aufgeführt. 

Von  Laurent’s  Benzoylhydrat  ist  nicht  unzweifelhaft  angeführt, 
ob  es  überhaupt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bittermandelöl,  reines 
oder  rohes,  dargcstellt  sey. 

3)  Durch  Chlorschwefel.  Vergl.  bei  Bittermandelöl, 
Verwandlungen. 

4)  Durch  Chlorphosphor.  Benzoylwasserstoff  mit  Phosphor- 
supcrchlorid  zusammen  gebracht,  erhitzt  sich  so  stark,  dass  ein  Theil  des 


*)  Compte«  rendus 'des  trsv.  de  ch.  pnr  Laurent  et  Gerhardt.  Avril  1850,  p.123. 
r)  Comptes  rendus  de  l'academie,  T.  XXII,  pag.  789. 
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Productes  übcrdestillirt.  Es  bilden  sich  hier  zwei  Producte,  Phosphoroxy- 
chlorid  P j^1  und  Chlorobenzol. 

Das  Chlorobenzol  (Syn.  Pikramylchlorid , C'hlorwasserstofT- 
Chlorobenzoyl,  Chlorobenzoylwnsserstof!  (?))  ist  von  Cahours  entdeckt. 

Formel  = 

Wird  das  Gemenge  von  Phosphorsuperchlorid  und  Bittermandelöl  er- 
wärmt, so  destillirt  bei  110° — 112°  das  Phosphoroxychlorid  über;  man 
wäscht  nun  den  Rückstand  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  und  wie- 
der mit  Wasser,  trocknet  die  Flüssigkeit  über  Chlorcalcium  und  destillirt; 
bei  20G° — 208°  destillirt  der  Chlorobcnzoylwasserstoff  über.  Er  ist  flüssig, 
von  1,24  spccif.  Gewicht,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  lieber  200°  ist  er  ohne  Zersetzung  flüchtig;  das  specif. 
Gewicht  des  Dampfes  beträgt  5,59.  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung 
selbst  in  der  Wärme  nicht. 

Durch  Behandlung  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Sehwefelkalium  zersetzt  sich  das  Chlorobenzol  in  Chlorkalium 
und  Sulfobenzol,  dessen  Formel  = C,t ff6 Sä  ist  (Cahours),  wel- 
ches also  mit  dem  Sulfbbenzoyl Wasserstoff  isomer,  aber  nicht  identisch  ist. 
Das  Sulfobenzol  ist  weifs,  pcrlmuttcrglänzcnd , löslich  in  Alkohol,  nicht 
in  Wasser,  es  schmilzt  bei  64°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse;  bei  hoher  Temperatur  siedet  es  unter  theilweiser 
Zersetzung;  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  rasch  und  bildet  Schwefel- 
säure und  einen  in  gelben  glänzenden  Blättchen  krystallisirenden,  in  Al- 
kalien löslichen  Körper. 

5)  Durch  Brom  wird  der  Benzoylwasserstoff  leicht  gelöst  und 
Benzoylbromid  (s.  d.  Art.  Bd.  I,  S.  744)  gebildet. 

6)  Durch  Salpetersäure  wird  das  Oel  gelöst  und  nur  schwie- 
rig in  Benzoesäure  verwandelt. 

7)  Durch  Schwefelsäure. 

a.  Die  Bittermandelöl-Schwefelsäure,  von  Mitscher- 
lich entdeckt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  das  Oel;  man  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  worauf  beim  Verdampfen  des  Filtrats 
der  bittermandelöl-sehwefelsaure  Baryt  als  eine  zähe  Masse  zurück  bleibt; 
durch  Zersetzung  dieses  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Salz  von  Zink 
oder  Magnesia  erhält  man  krystallisirbare  Salze  der  gepaarten  Schwefel- 
säure. 

b.  Bei  Einwirkung  von  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure 
auf  BenzoylwasserstofT  bilden  sich  die  Producte,  welche  Laurent  als 
Benzoylhydrat  oder  stilbilige  Säure  beschrieben  hat  (s.  die  Art.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen,  und  Benzoylhydrat). 

8)  Durch  Ammoniak.  Durch  die  Einwirkung  dieser  Base  bil- 
den sich  sehr  verschiedenartige  Körper,  deren  Kenntniss  zum  Theil  noch 
ziemlich  unvollständig  ist,  besonders  hinsichtlich  der  Bedingungen,  unter 
welchen  die  eine  oder  die  andere  Verbindung  entsteht.  Es  treten  dabei 
meist  mehrere  Producte  neben  einander  auf,  und  daher  mögen  manche 
der  als  rein  betrachteten  Producte  doch  Gemenge  seyn;  denn  wo  mit 
sehr  geringen  Mengen  gearbeitet  wird,  und  wo  man  nicht  immer  nach 
Willkür  diese  oder  jene  Verbindung  darstelleu  kann,  ist  es  schwer,  sich 
vollständig  von  der  Reinheit  einer  Verbindung  zu  überzeugen. 
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n.  Hydrobenzamid  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  945)  entsteht  häufig 
bei  längerer  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Benzoylwasser- 
stofF,  zugleich  bilden  sich  meistens  aber  noch  andere  Produete. 

b.  Einen  andern  Körper,  welchen  Laurent  direct  aus  Bitterman- 
delöl, in  Weingeist  gelöst,  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  erhielt, 
nannte  er  Azobenzoilin Wasserstoff,  er  erkannte  später,  dass  die- 
ser Körper  eine  Base  sey,  und  nannte  ihn  Amarin  (s.  d.  Art.  Suppl. 
S.  145). 

Aus  dem  Azobenzoilin  Wasserstoff  hatte  Laurent  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  den  BenzoilinwasserstofT  erhalten,  den  er  später  als  chlor- 
wasserstoffsaures Amarin  (s.  d.  Art.  Suppl.  S.  147)  erkannte. 

c.  Benziminsäure.  Von  Laurent  entdeckt.  Diese  Säure  bil- 
det sich  zugleich  bei  der  Bereitung  von  Amarin  (s.  d.  Art.  Suppl.  S.  145); 
man  erhält  sie,  wenn  man  (wie  am  a.  0.  angegeben)  die  weingeistige 
Flüssigkeit  mit  Wasser  kocht  und  dann  mit  Salzsäure  sättigt,  wobei  sich 
eine  ölartige  Substanz,  häufig  gemengt  mit  Nadeln  von  Benziminsäure, 
abscheidet.  --  Zweckmäfsiger  stellt  man  diese  Säure  so  dar,  dass  man 
die  weingeistige,  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  Benzoylwasser- 
stoff  nach  48stündigem  Stehen  mit  Ammoniak  übergiefst ; die  Lösung 
enthält  jetzt  benziminsaures  Ammoniak;  Salzsäure  fallt  daraus  die  Ben- 
ziminsäure. Um  sie  zu  reinigen,  löst  man  sie  in  Weingeist  bei  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak , erhitzt  bis  zum  Sieden  und  neutralisirt  mit  Salz- 
säure. Man  erhält  so  die  Säure  in  rein  weifsen  seideartigen  Krystallen. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist,  schmelzbar, 
wird  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  zersetzt. 

d.  Azobcnzoilid  (Azostilbase-Azottir).  Von  Laurent  entdeckt. 
Frühere  Formel:  C'sl  Hn  N, ; neuerdings  giebt  Laurent  an,  dass  die 
richtige  Formel  Cä8  H1(  N sey  ').  Er  nennt  diese  Verbindung  Azostilbase- 
Azottir.  — Bei  der  Destillation  von  blausäurefreiem  Bittermandelöl  ward 
das  erste  Achtel  des  Destillats  mit  seinem  gleichen  Volum  Ammoniak 
gemischt;  in  einigen  Tagen  fing  die  Krystallbildung  an,  nach  drei  Wochen 
war  die  Hälfte  des  Ocls  fest  geworden.  Nachdem  der  ölige  Theil  mit 
Aether  ausgezogen  war,  blieb  das  Azobcnzoilid  als  matt  weifse  Substanz, 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend , zurück ; es  ist  geruchlos , un- 
löslich in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Aether;  die  ätherische  Lösung  hin- 
terlässt beim  freiwilligen  Verdampfen  den  ursprünglichen  Krystallen  ähn- 
liche rhomboidale  oder  6seitige  Blättchen.  Die  Krystalle  sind  schmelzbar, 
bei  längerem  Schmelzen  werden  sie  zersetzt,  so  wie  auch  bei  der  trockenen 
Destillation.  — Salpetersäure  macht  das  Azobenzoilid  schon  in  der  Kälte 
weich,  in  der  Wärme  entsteht  ein  in  Aether  leicht  lösliches  Oel.  — 
Schwefelsäure  löst  die  Krystalle,  Wasser  trübt  die  Lösung  kaum,  Am- 
moniak bringt  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag  hervor.  Wenn  die 
neuere  Formel  Laurent’s  richtig  ist,  so  erklärt  sich  die  Bildung  des 
Azobenzoilids , wenn  man  annimmt,  dass  2 Aeq.  Benzoyl Wasserstoff  und 
1 Aeq.  Ammoniak  (N  H3)  1 Aeq.  Azobenzoilid  und  4 Aeq.  Wasser 
bilden  : 

2(CuH60„)  + NH,  = C,8H,tN  -f  4 HO 

Benzoylwaaserstoff  Azobenzoilid. 


')  Annales  de  Chimie  et  de  Pliys.  [3]  T.  XVIII,  pag.  272.  — Journ.  dir  pr»kt. 
Chemie.  Bd.  $5,  S.  437,  u.  Bd.  40,  S.  70. 
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9)  Durch  Anilin:  Benzoylanilid*).  Von  Laurent  und  Ger- 
hardt 1850  entdeckt.  Formel:  Ci6IinNs.  Diese  Verbindung  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzoylwasserstoff,  unter  Abscheidung 
von  Wasser;  1 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq.  Benzoylwasserstoff  geben  1 Aeq. 
Benzoylanilid  und  2 Aeq.  Wasser  (s.  d.  Art.  Benzoylanilidim  Suppl.). 
Es  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  llenzanilid  (Suppl.  S.  225). 

10)  Durch  Harnstoff  Benzoylureid:*).  Von  Laurent 
und  Gerhardt  1850  entdeckt.  Formel:  Cso  HS8  :\8  0„.  Diese  Verbin- 
dung bildet  sich  analog  wie  das  Benzoylanilid  durch  Einwirkung  von  Harn- 
stoff auf  Bittermandelöl , doch  so,  dass  aus  4 Aeq.  Harnstoff  und  3 Aeq. 
Benzoylwasserstoff  1 Aeq.  Benzoylureid  neben  6 Aeq.  Wasser  entsteht 
(vergl.  d.  Art.  Benzoylureid  im  Suppl.). 

11)  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  reiner  Benzoylwasser- 
stoff zerlegt,  es  entsteht  Wasser  und  Benzoylsulfhydrat , welches  Pro- 
duct leichter  noch  gebildet  wird  bei  Einwirkung 

12)  von  Schwefelammonium.  Dieses  Agens  bildet  indes« 
hierbei  verschiedenartige  Producte,  je  nachdem  die  Keaction  in  wässeriger, 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  vor  sich  geht,  und  bei  Gegenwart 
von  mehr  oder  weniger  Alkali;  es  entstehen  hier  bald  stickstofffreie 
bald  stickstoffhaltige  Schwcfelverbindungen ; die  Umstände,  welche  die 
Bildung  der  einen  oder  andern  Verbindung  bedingen,  und  die  Reinheit 
mancher  dieser  Verbindungen  sind  auch  hier  noch  nicht  gehörig  fest- 
gestellt. 

a.  Benzoylsulfhydrat  — Syn : Sulfobenzoylwasserstoff,  Schwe- 
felpikramyl,  Benzcnsulfiir,  Stilbensullür,  Schwefelbenzoilol.  Von  Lau- 
rent entdeckt.  Formel:  C14  H6  S4,  oder  richtiger  wohl : C14  H5  S . H S.  — 
Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  reinem  wie  aus  rohem  Bittermandelöl 
durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium , indem  man  1 Vol.  Oel  in 
8 . — 10  Vol.  Alkohol  löst , und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
Siedhitze  langsam  1 Vol.  Schwefelammonium  zusetzt.  Schon  in  einigen 
Minuten  bildet  sieh  ein  weifser  Niederschlag,  der,  mit  kochendem  Alkohol 
ausgewaschen,  reines  Benzoylsulfhydrat  zurücklässt  (Laurent).  Die- 
selbe Verbindung  wird  aus  altem  Pfirsichblätteröl  erhalten  (Rochleder). 

Das  Benzoylsulfhydrat  ist  eine  weifse  pulverige  Masse,  bestehend 
aus  kleinen  stärkcmehlartigen  Körnern  ohne  alle  krystallinische  Textur. 
Es  ist  geruchlos,  ertheilt  aber  den  Händen  einen  fest  anhnngenden  knob- 
lauchartigen Geruch;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nur  in 
viel  Aether  löst  es  sich;  durch  wenig  Aether  wird  es  durchsichtig  und 
flüssig,  durch  einige  Tropfen  Alkohol  jedoch  sogleich  wieder  fest.  Bei 
90° — 95°  wird  cs  weich;  nach  dem  Erkalten  ist  es  fest  geworden,  aber 
durchsichtig  geblieben.  Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  roth- 
gelb,  länger  erhitzt  so  wie  bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  es  in  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelkohlenstoff,  und  in  zwei  neue  feste  Producte: 
das  Pikramyl  und  das  Schwefelessai  (s.  unten).  Brom  zersetzt  Benzoyl- 
sulfhydrat unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  einen  ölartigen  nicht 
untersuchten  Körper.  Kochende  Salzsäure  bewirkt  eine  schwache  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff;  Schwefelsäure  löst  das  Benzoylsulf- 


*)  Comptes  rendus  de  l’Acadrfmie,  T.  XXX,  pag.  404.  — Comptcs  rendus  des  trav. 
de  ch.  par  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1850,  pag.  117. 

2)  Comptes  rendus  de  f.Uad^mie,  T.  XXX,  pag.  404.  — Comptes  rendus  des  trav. 
de  eh.  i>ar  Laurent  et  Gerhardt,  Avril  1850,  pag.  119. 
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hydrat  in  der  Wörme  mit  schön  earminrotlicr  Farbe,  welche  bei  Zusatz 
von  Wasser  verschwindet,  indem  sich  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  ab- 
sclicidet ; Salpetersäure  oxydirt  es  schon  bei  gelinder  Wärme  und  bildet 
Schwefelsäure  und  BenzoylwasserstolT  oder  Benzoesäure.  Weingeistige 
Kalilösung  zersetzt  die  Schwefel  Verbindung  langsum,  Wasser  scheidet 
aus  der  Lösung  ein  Oel,  vielleicht  Benzoyl  wasserst  off,  ab,  und  Säuren 
entwickeln  aus  der  alkalischen  Lösung  Schwefelwasserstoff;  nach  diesem 
Verhalten  lässt  sich  diese  Verbindung  wohl  als  ein  Benzoylsulfbydrat  be- 
trachten. 

b.  Sulfazobenzoyl Wasserstoff  — Syn.  Sulfazopikrainyl, 
Benzeusulfazotür.  — Von  Laurent  entdeckt. 

Formel:  C)sg  HM  N4  Sls  oder  6 CM  118  S,  -}-  C4SHt8Ns,  d.  i. 

G Aeq.  Benzoylsulfbydrat,  verbunden  mit  1 Aeq.  Ilydrobenzamid  oder 
dem  ihm  isomeren  Amarin. 

Die  alkoholische  Lösung  vom  Auskochen  des  unreinen  Sulfobenzoyl- 
wasserstoffs  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  meistens  diese  Schwefel- 
Stickstoffverbindung  in  krystalliniscben  Blättchen.  Oder  man  versetzt  1 Vol. 
Bittermandelöl,  in  dem  4 — öfacher  Aether  gelöst,  mit  1 Vol.  Schwefelammo- 
nium. Wenn  die  Masse  dann  3 — 4 Wochen  ruhig  gestanden  ist,  hat  sich  eine 
krystallinische  Kruste  gebildet,  die  aus  Aether  umkrystallisirt  wird;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  einem  dachen  halb  be- 
deckten Gefäfs  erhält  man  grofse  und  deutliche  Krystalle,  diese  sind  durch- 
sichtige, zuweilen  schiefe  rectanguläre  oder  sechsseitige,  Prismen,  zuweilen 
haben  sie  Achnlichkeit  mit  dem  pcrlmutterglänzenden  blätterigen  Slilbit;  sic 
crtheilen  den  Fingern  einen  knoblauchartigen  Gerncb,  sind  in  20 — 30Thln. 

Aether  löslich,  schmelzen  bei  125°,  die  Masse  bleibt  nach  dem  Erkalten 
durchsichtig  gumininrtig;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  zuerst  blau, 
dann  rötlilich  gelb,  und  es  entwickelt  sich  Ammoniak;  bei  der  trockenen 
Destillation  bleibt  etwas  Kohle  zurück,  zugleich  bilden  sich  die  Producte, 
welche  durch  Zersetzung  von  Benzoy  1 Wasserstoff  entstehen.  Durch  kochen- 
den Alkohol  wird  der  Sulfnzobenzoylwasserstoff  langsam  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff';  mit  Brom  bildet  sich  Bromammo- 
nium und  eine  in  Aether  lösliche  krystallisirbare  Substanz;  von  Salpeter- 
säure wird  er  schon  in  gelinder  Wärme  zersetzt,  unter  Bildung  von 
einem  Oel,  wahrscheinlich  Benzoylwasserstoff,  und  Benzoesäure.  Wein- 
geistige Kalilösung  zersetzt  den  Körper  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kalium, Ammoniak  und  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel,  vielleicht  Bitter- 
mandelöl. Nach  diesem  Verhalten  kann  man  die  Verbindung  wohl  als 
ans  Benzoylsulfhydrat  und  Hydrobenzamid  oder  Amarin  bestehend  an- 
sehen. 

Die  trockene  Destillation  der  angeführten  Schwcfel- 
Verbindungen  liefert  verschiedene  krystallinische  Producte , unter 
denen  1)  Stilbylwasserstoff,  Laurent’s  Stilbon  (Pikramyl  von  Berze- 
liue),  2)  das  Schwefelesyl , 3)  das  Kripin  (Pikryl  von  Laurent)  und 
4)  das  Lophin  näher  untersucht  sind.  Um  diese  Verbindungen  darzu- 
stellen, kann  man  die  ungereinigten  öligen  und  krystallinischen  Producte 
verwenden,  wie  sie  durch  Behandlung  einer  weingeistigen  Lösung  von 
reinem  oder  bluusäurchultigcm  Bittermandelöl  mit  Schwefelammonium 
erhalten  werden.  Man  destillirt  die  rohen  getrockneten  Schwefelverbin- 
dungen in  einer  Retorte  mit  Vorlage. 

Die  Destillationsproducte  werden  durch  Aether  und  Steinöl  ge- 
trennt; kochender  Aether  löst  nämlich  Kripin  und  Stilbylwasserstoff, 

Supplement  zum  HamlwOrterb.  tl.  Chemie.  34 

Digitized  by  Google 


530 


Bejizoyl  Wasserstoff. 


welcher  letztere  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt,  während 
das  Kripin  erst  durch  Verdampfen  der  Lösung  erhalten  wird.  Der  in 
Aether  unlösliche  Röckstand  enthält  Schwefelesyl  und  Lophin;  warmes 
Steinöl  löst  das  erstere,  welches  erst  beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung 
krystallisirt. 

Stilbyl Wasserstoff  — Stilben  (Laurent),  Pikramyl  (Ber- 
zelitts). 

Formel:  (C48Hu).H  (Kolbe). 

C,,H#  nach  Berzelius. 


t iS  H i 


nach  Laurent. 


Berzelius  nimmt  diesen  Körper  für  das  Radical  der  Benzoylver- 
bindungen,  Laurent  för  das  der  Stilbenreihe,  doch  liegen  flir  die  eine 
wie  ftir  die  andere  Annahme  keine  gewichtigen  Gründe  vor.  Am  ein- 
fachsten ist  es,  diesen  Körper  als  die  Wasserstoffverbindung  eines  Radi- 
cals:  C48  Hu  Stilbyl  zu  betrachten. 

Die  erste  Portion  bei  der  trockenen  Destillation  des  reinen  Benzoyl- 
sulfhydrats  ist  hauptsächlich  Stilbvlwasserstoff,  welches  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  — Oder  man  behandelt  die  Ge- 
sammtmasse  der  Dcstillationsproducte  ans  den  unreinen  Schwefelverbin- 
dnngen,  zerrieben,  mit  kochendem  Aether;  aus  der  siedenden  Lösung 
krystallisirt  der  Stilbylwasserstoff  beim  Erkalten  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  — 

Der  Stilbylwasserstoff  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Blätt- 
chen, ähnlich  wie  Naphtalin,  zeigt  den  Perlmutterglanz  des  Stilbits;  er 
ist  geruchlos,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether; 
er  schmilzt  über  100°,  der  Punkt,  bei  dem  er  nach  dem  Schmelzen  er- 
starrt, wechselt  zwischen  118°  und  100°.  Er  siedet  bei  290°  ohne  sich 
zu  zersetzen,  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  8,4.  — Durch  concen- 
trirte  Chromsäure  wird  das  Pikramyl  zu  Pikramyloxyd  (Benzoylwasser- 
stoff)  oxvdirt. 

Lässt  man  Salpetersäure  in  der  Hitze  auf  Stilbylwasserstoff  wir- 
ken, so  bilden  sich  Nitroverbindungen;  zuerst  entsteht  das  Stilbylni- 
trfir  (Nitrostilbase)  = C2gff(1.NOt,  eine  gelbe  harzige  Substanz; 
bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  entsteht  wahrscheinlich  Nitrostilbyl- 

nitrür  (Nitrostilbese)  C48jj^j  |.N04.  — Bei  längerem  Sieden  mit  Sal- 
petersäure bildet  sich  neben  den  vorigen  harzartigen  Verbindungen  eine 
saure  Lösung,  aus  der  sieh  beim  Erkalten  ein  gelbes  krystallinisches  Pul- 
ver absetzt,  die  Nitrostilbylsäure  (Nitrostilbinsäure)  2 H O . C4g  H9  N 0,4 

= 2 HO. C4g 1 5?^®  | Og ; diese  Säure  ist  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und 

Weingeist  leicht  löslich,  sie  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  Blättchen. 

Wird  Chlorgas  über  geschmolzenen  Stilbylwasserstoff  geleitet,  so  bil- 
den sieh  zwei  isomere  Chlorwasserstoff-Stilbylchlortire:  C4g  H, , Gl . ff  fil 
oder  = C4g H1S€4  (Stilbylchlorflr  a und  ß nach  Laurent).  Beide 
Verbindungen  sind  krystallinisch , die  eine  ist  schwer  löslich  in  Aether, 
und  fast  unlöslich  in  siedendem  Weingeist,  die  andere  ist  leicht  in  Wein- 
geist, noch  leichter  in  Aether  löslich.  - — Durch  eine  weingeistige  Kali- 
lösung  werden  die  beiden  Chlorwasserstoff-Stilbylchlortire  in  zwei  isomere 
Stilbylchloriire  C4gH,,€l  (Chlorstilbase  « und  ß,  Laurent)  verwandelt, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium. 

Die  Stilbylchloröre  n und  ß verbinden  sich  beim  Uebergiefsen  un- 
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mittelbar  mit  2 Aeq.  Brom , und  bilden  zwei  isomere , in  Aether  lösliche 
und  daraus  krystallisirende  Verbindungen , deren  Zusammensetzung  der 

Formel:  Cn  HM  Gl  Brs  entspricht,  vielleicht  C2S|  ^l0  1 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stilbylwasserstoff  entweicht 
Salzsäure,  und  es  bildet  sich  Stilbyltriehlortir  = Cä8H,,.Gls  (Chlor- 
stilbaschlorür,  Laurent). 

Wird  Stilbylwasserstoff  mit  Brom  übergossen,  so  bildet  sich  ein 
weifses,  in  Aether  unlösliches  Pulver:  Brom  Wasserstoff- Stilbylbromilr 
C^gHnBr.HBr  (Laurent’s  Stilbenbromür). 

Sch  wefelessal  — Syn:  Schwefelesyl,  Thionessal.  — Von  Lau- 
rent entdeckt.  Formel:  CjgHjS. 

Man  erhält  diese  Verbindung  aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theil 
des  Destillats  mittelst  Krystallisiren  aus  Steinöl.  Sie  krystallisirt  beim 
Erkalten  der  heifsen  Lösung  in  seidenartigen  Nadeln.  Sie  löst  sich  in  sehr 
geringer  Menge  in  siedendem  Weingeist  oder  Aether,  leichter  in  Petroleum. 
Das  Schwefelessal  schmilzt  bei  178“,  und  erstarrt  oft  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  wieder  krystallinische  Textur  anzunehmen.  Bis  233°  er- 
hitzt krystallisirt  es,  sobald  ein  Krystall  in  die  Masse  gebracht  wird.  Durch 
Kalium  wird  das  Schwefelessal  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  zersetzt; 
durch  weingeistige  Kalilösung  wird  es  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 
Siedende  Salpetersäure  greift  es  schwierig  an  und  verwandelt  es  langsam 

i H > 

in  eine  gelbe  Kruste  von  Binitroschwefelessal : CJ6 | ^ q ^ j 

Brom  greift  das  Schwefelessal  heftig  an,  es  bildet  sich  eine  feste 
Masse,  die  in  Weingeist  und  Aether  und  in  Steinöl  unlöslich  ist,  deren 

i H-  ) , 

Zusammensetzung  der  Formel:  CssjjjjJ  j S entspricht. 

Berzelius  nimmt  in  der  Nitro-  wie  in  der  Bromverbindung  ein 
eigenes  Radical:  CJgH7  — Eryl  an,  nach  ihm  sind  diese  Zersetzungs- 
producte  dann  Doppelverbindungen  von  dreifach  Schwefeleryl  (C16  H7  S3) 
mit  (C2gH7.3  NOj)  oder  (Ca6H7Br3). 

Kripin  (Pikryl)  vonLaurent  entdeckt.  Formel:  C49  H|,  N Oj. 
Das  Kripin  ist  von  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Schwe- 
felverbindnngen  in  Aether  am  löslichsten,  bleibt  daher  in  der  ätherischen 
Lösung  zurück,  aus  welcher  das  Pikramyl  krystallisirt  ist.  Wird  die 
Mutterlauge  weiter  abgedampft,  so  erhält  man  Krystallkörner  von  Kripin 
mit  öligen  Substanzen  gemengt.  Durch  Schütteln  mit  kaltem  Aether, 
Abgicfsen  der  Lösung,  und  3 — 4maliges  Umkrystallisiren  der  Krystalle 
ans  Weingeist  und  Aether  erhält  man  das  Kripin  in  octacdrischen  Kry- 
stallen,  färb-  und  geruchlos,  schwierig  in  Weingeist,  leicht  in  Aether 
löslich.  Geschmolzen  wird  es  nach  dem  Erkalten  gummiartig  durchsich- 
tig. Durch  Kalium  wird  es  in  der  Hitze  zersetzt,  nicht  durch  eine  siedende 
alkoholische  Kalilösung.  Chromsäure  giebt  mit  Kripin  beim  Sieden  einen 
braunen,  zum  Theil  in  Aether  löslichen  Körper. 

Chlor  zersetzt  das  Kripin  in  der  Wärme  leicht,  es  bildet  sich  Salz- 
säure und  in  Aether  leicht  lösliches  Chlorkripin  = C84J ^'i7  ■ 


+ C 


i.  einfach  Chlorkripin 
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mit  zweifach  Chlorkripin  = C, 
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Brom  verhält  sich  gegen  Kripin  wie  Chlor,  es  findet  sogleich  Zer. 
Setzung  statt  und  es  bildet  sich  eine  gumminrtige  Masse,  welche  Brom- 

kripin  ist;  seine  Zusammensetzung  ist  C,6„j  jj™j  N401#  d.  i.  3 (C4äj  Jjj'j 

N04)  + C4Sj^jN04. 

Durch  siedende  Salpetersäure  wird  das  Kripin  zuerst  in  eine  gelbe 
harzartige  Masse  verwandelt,  dann  gelöst;  beim  Erkalten,  noch  mehr  bei 
Zusatz  von  Wasser,  scheidet  sich  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  ab, 

das  Nitrokripin  = C42|g  j-jjq  -jj  N 04. 

Das  Nitrokripin  ist  in  Weingeist  schwer  löslich , in  Aether  leicht 
löslich;  es  entzündet  sich  bei  der  Destillation. 

Das  Lophin  ist  dieselbe  Base,  welche  durch  Zersetzung  von  Hy- 
drobenzamid  entsteht  (vergl.  Bd.  III,  S.  947). 

13)  Durch  Kalium  und  ätzende  Alkalien.  Kalium  mit 
trockenem  Benzoy!  Wasserstoff  zusammen  gebracht,  löst  sich  nach  und  nach 
vollständig  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff;  das  Oel  verdickt  sich 
hierbei  und  wird  dunkler.  Die  Umwandlung  von  Benzoylwasserstoff  durch 
Einwirkung  der  Alkalien  in  wässeriger  und  weingeistiger  Lösung  ist 
Bd.  I,  S.  748  erwähnt. 

14)  Durch  Wärme.  Wird  Benzoylwasserstoff  durch  eineroth- 
glühende, mit  Bimssteinstücken  gefüllte  Röhre  geleitet,  so  zerfallt  es 
gerade  auf  in  Kohlenoxyd  und  Benzol  (s.  d.  Art.  Bd.  I,  S.  74): 

t’iiBgOj  = C)a  H6  -f  2 CO. 

Benzoylwasserstoff  Benzol.  Fe. 

Benzoylwasserstoff  — Benzoylchlorid  s. 
Benzoylwasserstoff,  Verwandt  durch  Chlor. 


* Berberin.  Organische  Base,  deren  nähere  Kenntniss  wir 
Fleitmann1)  verdanken. 

Formel  der  krystallisirten  Verbindung:  C4äH1gN09  -j-  12  HO. 

Formel  der  bei  1 00°  getrockneten  Verbindung:  C4J  Ht„  N 09  -j-  2 HO. 

Formel  der  Verbindung  in  den  wasserfreien  Salzen:  C4äH|gN09. 

In  dem  Holze  einer  mexikanischen  Berberisart  fand  sich  in  den  Spal- 
ten ein  goldgelbes  krystallinisches  Pulver,  welches  alle  Eigenschaften  des 
Berberins  hatte  (Wittstein). 

Auch  in  den  indischen  Berberisarten  ist  es  enthalten,  vorzüglich  in 
der  Wurzel  (etwa  1,7  Procent),  doch  auch  in  geringer  Menge  in  der 
Nähe  der  Rinde  (Sol ly). 

Das  Berberin  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris  in  ein- 
zelnen Zellen,  besonders  in  den  Gefäfsen  und  Holzzellen,  es  ist  in  den 
goldgelben  Verdickungsschichten  der  Zellenmembranen  abgelagert.  Es 
lässt  sich  unter  dem  Mikroskop  leicht  erkennen,  wenn  man  ein  Stückchen 
der  Wurzel  auf  einer  Glasplatte  mit  Weingeist  befeuchtet  und  dann  ein 
wenig  Säure  zusetzt;  besonders  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  sieht 
man  deutlich  die  Krystallbildting  von  Berberinsalz.  Auch  in  der  Colurn- 
bowurzel  bemerkt  man  diese  gelben  Verdickungsschichten,  besonders  bei 
den  Membranen  der  Gefäfsc  und  der  Markstrahlenzellen,  hauptsächlich 


')  Annnl.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  59,  S.  160,  und  Bd.  69,  S.  40, 
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jedoch  nur  in  den  Zellen,  welche  zunächst  unter  der  äufsersten  Zellen- 
schicht liegen;  im  Centraltheile  der  Wurzel  fehlen  diese  verdickten  Zellen 
ganz.  Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Berberin  ist  hier  durch  die 
Gegenwart  einer  fetten  Substanz  erschwert.  Das  Berberin  ist  neben 
Stärke  hauptsächlich  in  der  wässerigen  Abkochung  der  Columbowurzel 
enthalten , es  verdient  daher  seine  Wirkung  im  reinen  Zustande  auch 
versucht  zu  werden. 

Aus  dem  Vorkommen  des  Berberins  in  der  Berberis  vulgaris  und  in 
der  Columbowurzel  (von  Cocculus  palmattu ) zieht  B öd  eck  er  einen  Be- 
weis für  die  Richtigkeit,  dass  Bartling  aus  botanischen  Gründen  die 
Berberideen  und  Menispermeen  in  der  Classe  der  Cocculinen  vereinigt 
hat,  da  bis  jetzt  kein  Fall  bekannt  sey,  dass  eine  wirkliche  Pflanzen- 
base (zu  denen  das  Caffein  nicht  gerechnet  werden  kann)  in  verschiede- 
nen Pflanzen  sich  finde,  die  nicht  in  naher  Verwandtschaft  stehen 

Die  Darstellung  des  Berberins  ist  im  Bd.  I angeführt.  Aus  Co- 
lumbowurzeln  erhält  man  dasselbe,  wenn  der  trockene  weingeistige  Ex- 
tract  mit  Kalkwasser  in  der  Warme  ausgezogen  wird ; man  filtrirt  und 
neutrnlisirt  mit  Salzsäure,  wobei  sich  ein  gröfstentheils  amorpher  Boden- 
satz bildet,  das  Filtrat  davon  wird  nun  mit  überschüssiger  Salzsäure 
behandelt,  worauf  sich  nach  einigen  Tagen  ein  krystallinischer  Absatz 
von  Chlorwasserstoff- Berberin  bildet,  das  in  wenig  Alkohol  gelöst  und 
durch  Aether  daraus  gefällt  wird. 

Um  aus  Berberinsalz  reines  Berberin  abzuscheiden,  wählt  man  das 
schwefelsaure  Salz,  dessen  wässerige  Losung  mit  Barytwasser  gefallt 
wird;  man  fallt  dann  den  Baryt  mit  Kohlensäure  und  filtrirt  nach  dem 
Aufkochen  von  dem  kohlensauren  Baryt  ab.  Um  dieses  Salz  vollständig 
zu  entfernen,  ist  es  nölhig,  die  Berberinlösung  fast  zur  Trockne  abzu- 
dampfen, den  Rückstand  in  wenig  Alkohol  zu  lösen,  die  concentrirtc  Lö- 
sung mit  Aether  zu  fällen  und  den  Niederschlag  aus  Wasser  umzukry- 
stallisiren.  Man  erhält  so  das  Berberin  in  feinen  gelben  Nadeln,  die  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen  (s.  Bd.  I,  S.  749);  die  Lösung  ist  gelb 
oder  gelbbraun,  färbt  sehr  intensiv  und  reugirt  neutral.  — Beim  Erhitzen 
auf  100°— 110°  verliert  das  Berberin  10  Aeq.  Wasser;  bei  120°  schmilzt 
es  zu  einer  harzartigen  Masse,  ohne  Gewichtsverminderung;  die  noch  darin 
enthaltenen  2 Aeq.  Wasser  lassen  sich  durch  Erhitzen  nicht  ohne  Zer- 
setzung, wie  es  scheint,  austreiben. 

Das  Berberin  absorbirt  nn  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Alkali  Sauer- 
stoff, und  verwandelt  sich  in  eine  braune  huminartige  Substanz;  Chlor 
zersetzt  das  trockene  wie  das  gelöste  Berberin ; concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  olivengrüner  Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  brau- 
nen Körper;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und 
eine  gelbe  Masse,  welche  sich  wie  Wachs  kneten  lässt,  sich  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löst.  Beim  längeren  Kochen  von  Kalilauge 
mit  Berberin  schmilzt  es  und  verwandelt  sich,  ohne  sich  zu  lösen  und 
ohne  Ammoniak  zu  entwickeln,  in  eine  harzähnliche  Masse  von  bitterem 
Geschmack,  die  in  Alkohol  löslich  ist.  Das  krystallisirte  Berberin  wie 
Chlorwasserstofl'-Berberin  wird  bei  Zusatz  von  mit  Schwefel  gesättigtem 
Schwefelammonium  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  braunrother  Niederschlag, 
der  etwa  16,5  Procent  Schwefel  enthält;  doch  lässt  der  Schwefel  sich 
nicht  durch  Bleilösung  nachweisen ; diese  vielleicht  basische  Verbindung 
löst  sich  in  Salzsäure  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstofl , aus 
der  sauren  Lösung  scheiden  sich  gelbrothe  Nadeln  ab. 
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Auf  nassem  Wege  wird  das  Berberin  von  den  Alkalien,  von  Baryt- 
und  Kalkwasser  meistens  mit  brauner  oder  rother  Farbe  gelöst  ohne  dass 
hier  eigentliche  Verbindungen  entstehen;  nur  mit  salpetersaurem  Silber 
scheint  es  sieh  zu  verbinden. 

Wird  Berberin  auf  160°  — 200°  erhitzt,  so  tritt  Zerzetzung  ein  und 
es  bildet  sich  eine  geringe  Menge  eines  gelben  krystallinischen  Sublimats, 
das  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  ist;  diese  Lösung  ist 
bei  durchfallendem  Licht  roth,  bei  reflectirtem  grünlich , sie  fällt  Blei- 
zucker und  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd ; wegen  der  geringen  Menge 
dos  Products  ist  es  nicht  weiter  untersucht.  Derselbe  Körper  scheint  auch 
beim  Erhitzen  von  Berberinsalzen,  besonders  von  chromsaurem  Berberin 
zu  entstehen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  des  Berberins  bleibt  eine  schwer 
verbrennliche  Kohle  zurück.  — Mit  Kalkmilch  oder  Bleioxydhydrat  der 
trockenen  Destillation  unterworfen , giebt  das  Berberin  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  Chinolin.  />. 

Berberinsalze.  Das  Berberin  verbindet  sich  mit  den  Säu- 
ren zu  neutralen  gelben,  meist  krystallisirbaren  Salzen ; diese  sind  in  reinem 
Wasser  löslicher  als  in  salzhaltigem  Wasser  oder  in  verdünnten  Säuren, 
die  gelösten  Berberinsalze  werden  daher  durch  Zusatz  von  Säure  oder 
Salze  leicht  gefällt;  um  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  darzusfellen 
hat  man  nur  das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  dem  passenden  Kalisalz 
zu  versetzen,  Chlorkalium  bleibt  gelöst  und  das  neue  Berberinsalz  schlägt 
sich  nieder.  — Die  Pflanzensäuren  bilden,  wie  die  Mineralsäuren,  mit 
Berberin  krystallisirbare  Salze ; diese  Verbindungen  sind  jedoch  noch  nicht 
näher  untersucht 

Chlorsaures  Berberin:  C49  Hig  N 09,  HO . GlOj.  Wirdeine 
Lösung  von  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  chlorsaurera  Kali  gefallt,  so 
entsteht  ein  gelber  voluminöser  Niederschlag,  der  in  verdünnten  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  chlorsaurem  Kali  unlöslich  Lst,  in  reinem  Wasser 
sich  ziemlich  leicht  löst.  Man  wäscht  daher  nur  so  lange  aus,  als  das 
Filtrat  noch  farblos  ist,  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Weingeist 
um.  Die  Krystalle  sind  grün,  mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Ueber  Schwe- 
felsäure getrocknet  erleiden  sie  bei  100°  keine  Gewichtsveränderung. 

Chlorwasserstoff-Berberin:  C4S  H,g  N 09,  H Gl  -f-  5 H O. 
Man  erhält  es  durch  Fällen  von  Berberinlösung  mit  Salzsäure  und  Ura- 
krystallisiren  des  Niederschlages.  Das  Salz  bildet  feine  gelbe  Nadeln, 
mit  einem  Stich  ins  Rothe.  Bei  100®  verliert  das  lufttrockene  Salz  5 Aeq. 
Wasser;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich 
eine  gelbe  wachsartige,  in  Wasser  unlösliche  Substanz.  — Das  Chlor- 
wassorstoff-Berberin  bildet  mit  den  löslichen  Chloriden  der  schweren  Me- 
talle meist  schwer  lösliche  Doppelverbindungen , zum  Theil  von  schöner 
gelber  Farbe. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Glycocoll:  C4H4NOj 
-f-  C41H,9N09,  H Gl.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  eine  warme 
weingeistige  Lösung  von  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  einer  eoncentrirten 
weingeistigen  Lösung  von  Glycocoll  versetzt  wird,  beim  Erkalten  schei- 
den sich  feine  orangefarbene  Nadeln  in  Menge  ab,  so  dass  die  Masse  fest 
wird;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Platinchlorid:  C49  H„ 
NO#,HGl  -j-  Pt Gig.  Wird  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Chlorplatin 
gefällt,  so  bildet  sich  ein  schön  gelber,  durch  Auswaschen  leicht  zu  rei- 
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nigender  Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  dem  chromsauren  .Berberin 
sehr  ähnlich.  Durch  zu  langes  Auswaschen,  oder  bei  längerem  Auf  be- 
wahren im  feuchten  Zustande  zersetzt  sie  sich.  Bei  seinem  Verbrennen 
zeigt  sich  ein  Bittermandelölgeruch.  Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei. 

Saures  chromsaures  Berber  in:  Cw  Iila  N ü9 . 2 Cr  03.  Man 
fällt  Chlorwasserstoff- Berberin  mit  doppelt  chromsaurem  Kali;  es  bildet 
sich  ein  voluminöser  hellgelber  Niederschlag,  der  mit  Wasser  vollständig 
ausgewaschen  wird.  Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei.  Es  ist  in 
Wasser  kaum  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren. 

Salpetersaures  Berberin:  CH  H,g  NO# , H O.  N 05.  Man 
fallt  das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  sulpetersaurem  Silber,  erwärmt  die 
Flüssigkeit,  in  der  Chlorsiiber  und  das  Berberinsalz  suspendirt  sind,  und 
filtrirt.  Beim  Erkalten  des  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzten 
Filtrats  krystallisirt  das  salpetersaure  Berberin  in  rein  hellgelben  Krystallen. 
Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100°  nicht  am  Gewicht,  enthält  aber 
nach  der  Analyse  noch  1 Aeq.  Wasser. 

Saures  sch  w e fei  saure  s Berberin:  Cw  Hlg  NO# , il  G .SOj 
H O . S Oj.  Wird  eine  concentrirte  röthlich  gelbe  Lösung  von  salz- 
saurem Berberin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  wird  sie  hell- 
gelb, und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  schwerer  lösliche  schwefel- 
saure  Salz  in  feinen  gelben  Krystallen  ab,  die  im  Vacuum  getrocknet  bei 
100n  kein  Wasser  mehr  verlieren.  /’«. 

Berengelaharz,  syn.  mit  B e r e n g e 1 i t. 
Berengelit,  s.  Harze,  fossile,  Bd.  III.  S.  821. 

Bergfett  nannte  Büchner  eine  fettig  anzufühlende  krystalli- 
nische  Substanz,  welche  bei  der  Destillation  des  Erdöls  von  Tegernsee 
zuletzt  überging.  Nach  v.  Kobe  11  ist  sie  mit  Paraffin  identisch. 

Wp. 

B e 1‘  g g r Ü II  heilst  eine  im  Handel  vorkominende  grüne  Maler- 
farbe, welche  aus  Malachit  bereitet  wird.  \\'p. 

Bergtalg,  s.  Braunkohlencarnphor. 

^Bernstein  ’).  Reine  Stücke  des  rohen  Harzes,  der  in  Aether 
lösliche,  vom  flüchtigen  Oel  befreite  Bestandteil  desselben,  und  der  in 
allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Rückstand,  das  Bernsteinbitumen  oder 
Succinin,  haben  alle  die  gleiche  Zusammensetzung;  diese  lässt  sich  durch 
die  empirische  Formel  C10H„O  ausdriieken  (Schrötter  und  Forch- 
h am mer).  Darnach  haben  diese  Stoße  gleiche  procentisehe  Zusammen- 
setzung mit  Pininsäure,  Sylvinsäure,  Copaivasäure  und  mit  dem  gewöhn- 
lichen Laurineen  -Campher. 

Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  das  Bernsteinbitumen  keine 
Bernsteinsäure,  das  in  Aether  lösliche  Harz  giebt  aber  eben  so  viel  Säure 
als  der  Bernstein  selbst. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  lassen  sich  drei  Perioden 


*)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  Bd.  69,  S.  G4.  — Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  [8]  T.  IX,  pag.  89. — Archiv  fllr  Pharmarie  von  Wackenrodtr  u.  Bley,  Bd. 
51,  S.  2G.  — Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  49,  S.  350. 
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unterscheiden.  Zuerst  bläht  der  Bernstein  sich  auf,  es  bildet  sich  Bcm- 
ateinsfiure,  Wasser  und  ein  flüchtiges  Oel,  dessen  Farbe  und  Dickflflssig- 
keit  zunimmt  in  dein  Maafse  wie  die  Hitze  steigt,  bis  der  Bernstein  ge- 
schmolzen ist  (Bemsteineolophoniufn).  Durch  weiteres  Erhitzen  des  ge- 
schmolzenen Harzes  kommt  dieses  ins  Sieden  und  zersetzt  sich  unter  Bil- 
dung von  Brandöl  und  Zurücklassung  einer  aufgeschwollenen  Masse. 
Wird  diese  endlich  bis  zum  Glühendwerden  des  Gefäfscs  erhitzt,  so  bildet 
sich  eine  flüchtige,  gelbe  wachsartige  Substanz,  der  Bernsteineampher 
(Bd.  I,  S.  758),  und  es  bleibt  Kohle  zurück.  Die  wachsartige  Substanz 
enthält  nur  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff"  zu  nahe  gleichen  Aequivalenten 
(81,6  Kohlenstoff  und  13,7  Wasserstoff);  sie  ist  geruch-  und  geschmack- 
los, schmilzt  hei  85° — 86°  und  siedet  gegen  300°  (Blcy  u.  Diesel). 

— Aether  löst  ans  dieser  Substanz  ein  Oel  und  eine  braune  Substanz 
auf,  während  ein  gelber  glimmerartiger  Körper  zurfickbleibt.  Wird  dieser 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  so  lösen  sich  * )0  desselben  auf,  und 
man  erhält  beim  Abdampfen  eine  weifse  Substanz,  welche  in  Alkohol 
und  fetten  Oelen  löslich  ist,  erst  bei  160°  schmilzt  und  bei  300°  sich 
verflüchtigt  ; mit  Schwefelsäure  wird  dieses  Fett  blau,  durch  Kali  wird  es 
aber  nicht  verseift;  es  enthält  auf  95,6  Kohlenstoff"  5,6  Wasserstoff.  — 
Der  auch  in  Alkohol  unlösliche  gelbe  Bestandteil  enthält  94.4  Kohlen- 
stoff und  5,8  Wasserstoff,  schmilzt  bei  240°  und  ist  seinen  Eigenschaften 
nach  vielleicht  identisch  mit  Laurent' s Chrysein  (Pe  1 1 e t i e r u.  W a 1 1 e r). 

Es  ist  oben  schon  angeführt,  dass  der  Bernstein  gleiche  procentische 
Zusammensetzung  mit  dem  Campher  habe;  bei  verschiedenen  Zersetzun- 
gen des  Bernsteins  scheint  sich  auch  Campher  zu  bilden.  Wenn  man 
recht  feines  Bcmsteinpulver  mit  starker  Kalilauge  erhitzt  und  in  einem 
Kolben  bis  zur  Trockne  destillirt,  so  erhält  man  eine  weifse,  dem  Campher 
ähnliche  Substanz.  — Auch  aus  dem  sauren  Destillat,  welches  beim  Ko- 
chen von  Bernstein  mit  Salpetersäure  erhalten  wird,  lässt  sich  nach  der 
Neutralisation  mit  Kali,  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  und  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  eine  weifse  Substanz  darstellen,  welche 
alle  physikalischen  Eigenschaften  des  Lanrineen-Camphers  hat. 

Wenn  man  Bernstein  in  kleinen  Stücken  in  einer  Retorte  mit  Sal- 
petersäure erhitzt,  so  schmilzt  er  zuerst  zu  einem  gelben,  zähen,  in  der 
Kälte  spröden  Harz;  bei  längerem  Kochen  löst  sich  dieses  Harz  vollkom- 
men auf,  und  wird  die  Lösung  dann  noch  einige  Mal  mit  Salpetersäure 
eingekocht,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  Krystalle,  von  welchen  aus 
der  Mutterlauge  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  mehr 
gewonnen  werden  kann;  diese  Krystalle  sind  Bemsteinsäurc.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  aus  12  Loth  Bernstein  1 Loth  vollkommen  reiner  Säure, 
was  weit  mehr  ist,  als  nach  irgend  einer  andern  Methode  erhalten  wird 
(Döpping).  Doch  ist  dieses  Verfahren  wegen  des  Verbrauchs  an  Sal- 
petersäure zu  kostspielig  zur  vortheilhaften  Darstellung  der  Bemsteinsäure. 

— Bekanntlich  wird  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Bernstein  bei 
der  trockenen  Destillation  mehr  Bemsteinsäure  erhallen,  als  ohne  die- 
sen Zusatz;  es  ist  nur  die  Frage,  ob  hier  die  Schwefelsäure  ähnlich 
wie  die  Salpetersäure  oxydirend  wirkt.  — Wird  1 Pfund  Bernstein  mit 
Zusatz  von  1 — 2 Loth  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  destillirt,  so  erhält  man  (nach  Bley  und  Diesel) 
0,4  bis  0,85,  im  günstigsten  Falle  selbst  1 Unze  Bemsteinsäure  neben  3 
bis  4*/s  Unzen  Bemsteinöl,  und  9 bis  1 0*/4  Unzen  Bernstcineolophon. 
Dieses  letztere  ist  für  sich  nicht  zur  Firnissbereitung  brauchbar;  wird  es 
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aber  zuerst  mit  sodahaltendem  Wasser  ausgewaschen,  so  ist  es  dazu  so 
gut  anwendbar,  wie  der  ohne  Säure  dargestellte  llemsteineolophon. 

Fe. 

•Bernsteinöl  *).  (S.  Bd.  I,  S.  758.)  Das  rohe  Bemsteinöl 
ist  ein  Gemenge  von  zwei  Brenzölen.  Das  flüchtigere  bildet  sich  ans 
dem  Bernstein  unter  der  Rothglühhitze,  es  fängt  bei  110°  an  zu  sieden, 
der  Siedepunkt  steigt  aber,  indem  der  Rückstand  sich  immer  mehr  verdickt, 
fortwährend  bis  260°;  e.«  wird  durch  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte 
zersetzt,  durch  Salzsäure  oder  Chlor  blau  gefärbt.  Das  weniger  flüchtige 
Brenzöl  bildet  sich  erst  durch  Einwirkung  von  naher  Rothglühhitze,  es 
siedet  bei  240®,  der  Siedepunkt  steigt  aber  bald  über  800°;  es  wird  durch 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Chlor  nicht  verändert.  Beide  Oele  sind 
sauerstofffrei , und  enthalten  auf  5 Aeq.  Kohlenstoff-  4 Aeq.  Wasserstoff-, 
wie  das  Terpentinöl  (Belletier  nnd  Walter). 

Wird  rectificirtes  Bernsteinöl  nach  einander  mit  Kalilauge  (welches 
einen  Körper  vom  Geruch  des  Kreosots  nufhimint)  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  und  dann  mittelst  Kalihydrat  und  Chlorcalcium 
oder  gebranntem  Kalk  getrocknet,  so  fängt  cs  beim  Erhitzen  bei  140®  an 
zn  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  aber  schnell  auf  170®  — 190®,  wobei  der 
Rückstand  sich  dunkel  färbt  und  dickflüssig  wird.  Wird  das  Destillat 
nochmals  rectificirf,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  von  Neuem  ein,  es 
bleibt  wieder  ein  dicker  dunkelgefärbter  Rückstand.  Das  Destillat  ist  ein 
farbloses  neutrales  Oel,  von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  (5  C 
auf  4 ft)  bei  10°  von  0,99  specif.  Gewicht;  es  löst  sich  in  Acther,  weniger 
leicht  in  Weingeist,  an  der  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert;  es 
löst  Kautschuk  und  Schwefel;  mit  Salzsäure  giebt  es  keine  Verbindung, 
durch  Salpetersäure  wird  es  in  den  sogenannten  künstlichen  Moschus  ver- 
wandelt. 

Beim  Vermischen  von  gewöhnlichem  rectificirten  Oel  mit  Schwefel- 
säure wird  es  roth  und  zähe;  beim  ruhigen  Stehen  bildet  sich  eine  dick- 
flüssige braune  Masse,  auf  der  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  schwimmt. 
Dieses  letztere  zeigt  nicht  mehr  den  penetranten  Geruch  des  gewöhnlichen 
Bemsteinöls,  es  riecht  eigenthiimlich,  nicht  gerade  unangenehm.  Mit 
Wasser  gewaschen,  nnd  über  Kali  und  Kalk  getrocknet,  fängt  es  bei  190® 
an  zn  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell,  während  der  Rückstand 
sich  färbt.  Die  bei  verschiedener  Temperatur,  zwischen  200®  und  220°, 
aufgefangenen  Destillate  sind  unter  einander  in  Geruch  und  Consistenz, 
Lichtbrechung,  specifisehem  Gewicht  und  andern  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  abweichend,  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  De- 
stillate ist  aber  immer  wieder  dieselbe  wie  im  Terpentinöl. 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bernsteinöl  entstan- 
dene schwarzbranne  Mnsse,  mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt,  giebt 
etwas  Wasser  und  ein  darauf  schwimmendes  Oel,  welches  Schwefel  (nach 
Döpping’s  Angabe)  enthält,  aber  nicht  näher  untersucht  ist. 

Die  Annahme  von  Elsner,  dass  das  Ol.  rnccini  rectificatum , wie 
dns  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  Oel  einige 
Procent  Sauerstoff- enthalte , scheint  auf  einen  Verlust  bei  der  Elcmentar- 
analyse  zu  beruhen.  Ft. 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  344,  n. 
tllr  prakt.  Chemie,  Bd.  36.  8.  89.  — Annat.  de  Chimie  et 


Bd.  S4,  8.  S39.  — Journal 
de  Fhva.  [3]  T.  IX,  p.  89. 
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*Bernsteinsäure.  Succinylsäure.  S u c c y 1 s ä u r e *). 
Diese  Säure  ist  in  neuester  Zeit  viel  häufiger  beobachtet  als  früher,  wo 
sie  nur  aus  dem  Bernstein  dargestellt  war.  Reich  konnte  sie  in  allen 
fossilen  Hölzern,  Coniferenzapfen  und  dergleichen  des  Samlandes 
nachweisen.  Die  schwarze  kohlige  Masse,  welche  bei  der  Destillation 
von  Aether  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  sich  bildet,  soll  bei  dem  Er- 
hitzen auch  ein  Sublimat  von  Bernsteinsäure  geben  (Vorwerck).  Auch 
in  lebenden  Pflanzen  ist  sie  beobachtet,  so  neben  Aepfel-  und  Uitronen- 
säure  in  lactuva  sativa  und  virosa ; die  Säure,  welche  im  Wermuth  an  Kuli 
gebunden  vorkommt  (Braconnot’s  Wcrmuthsäure),  ist  ebenfalls  Bern- 
steinsäure (Zwenger).  Im  Thierreich  glaubt  Ileintz  diese  Säure  in 
dem  flüssigen  Inhalt  der  Echinococcenbälge  beobachtet  zu  haben. 

Die  Bernsteinsnure  bildet  sich,  meist  neben  Korksäure,  als  letztes 
Oxydationsproduct  bei  der  Einwirkung  kochender  Salpetersäure  auf  ge- 
wöhnliches und  japanisches  Wachs,  auf  Wallrath,  auf  Margarin-  und 
Stearinsäure  und  auf  Buttersäure.  — Die  Bildung  der  Bernsteinsäure 
durch  Gährung  ist  jetzt  eine  nicht  selten  beobachtete  Thatsache.  Piria 
fand  zuerst,  dass  eine  Lösung  von  unreinem  Asparagin  schnell  gährt,  und 
sich  unter  Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser  und  2 Aeq.  Wasserstoff  in 
bemsteinsaures  Ammoniak  verwandelt.  Jetzt  weifs  man  durch  Des- 
saignes  schöne  Versuche,  dass  viele  andere  Substanzen  bei  der  Gäh- 
rung  in  Bernsteinsäure  übergehen ; saures  äpfelsaures  Kali  oder  Kalksalz, 
fumarsaurer  Kalk,  maleinsaurer  und  aconitsaurer  Kalk,  asparaginsaures 
Kali,  selbst  Erbsenmehl  und  die  fettfreie  Emulsion  von  siifsen  Mandeln 
geben , wenn  sie  durch  faulen  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  in  Gäh- 
rung versetzt  werden,  bernsteinsauren  Kalk.  — Die  durch  Gäbrung  die- 
ser Substanzen  erhaltene  Bernsteinsäure  ist  viel  leichter  rein  zu  erhalten, 
als  das  Product  der  trockenen  Destillation  von  Bernstein,  welches  freilich 
für  medicinische  Zwecke  gerade  des  hartnäckig  anhängenden  Oels  wegen 
den  Vorzug  verdienen  mag;  wenigstens  darf  bei  dieser  Verwendung 
sicher  die  durch  Gährung  erhaltene  ölfreie  Säure  der  unreinen  nicht  sub- 
stituirt  werden.  — Um  für  chemische  Zwecke  das  Oel  der  gewöhnlichen 
Bemsteinsäure  zu  zerstören,  verfährt  man  am  sichersten  so,  dass  man 
die  unreine  Säure  in  einer  Retorte  mit  V orlage  in  dem  vierfachen  Gewicht 
gewöhnlicher  Salpetersäure  (einfaches  Scheidewasser)  in  der  Siedhitze 
löst,  etwa  eine  halbe  Stunde  sieden  lässt,  und  dann  die  Lösung  in  einer 
Sehaale  durch  Erkalten  zum  Krystallisiren  bringt ; die  erhaltenen  Krystalle 
werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  farb- 
und  geruchlos  erhalten,  und  sind  frei  von  anhängender  Salpetersäure. 

Eine  sehr  ergiebige  Darstellungsmethode  der  reinen  Bernsteinsäure 
gründet  sich  auf  die  Beobachtung  von  Dessaignes,  dass  äpfelsaurer 
Kalk  mit  Wasser  tibergossen  nach  einiger  Zeit  in  bernsteinsauren  Kalk 
übergegangen  war.  Liebig  zeigte  nun,  dass  diese  Gährung  auch  durch 
Bierhefe,  faulenden  Käse  oder  Fibrin  eingeleitet  wird,  und  dann  in  kür- 
zerer Zeit  die  Umwandlung  erfolgt,  als  ohne  Zusatz  dieser  Gährungs- 
erreger. 

Die  von  Liebig  gegebenen  Vorschriften  sind  folgende: 

1)  Man  übergiefst  1 Kilogramm  äpfelsauren  Kalk  mit  6 Liter  Was- 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  47,  S.  253;  Bd.  48,  S.  122;  Bd.  49,  S.  154; 
BdL  70,  S.  102,  104  u.  363;  Bd.  74,  S.  361.  — Annalen  flir  Physik  und  Chemie, 
Bd.  80,  S.  114.  — Comptes  rendus  de  l'acaddmie,  T.  XXXI,  pag.  432. 
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ser,  setzt  */»  Liter  Bierhefe  hinzu,  und  lasst  das  Gemenge  an  einem 
mäfsig  warmen  Orte  einige  Tage  stehen.  Es  beginnt  alsbald  eine  lebhafte 
Entwickelung  von  Kohlensäuregas,  und  nach  Verlauf  von  drei  Tagen 
fängt  der  aufgeschlammte  äpfelsaure  Kalk  an  eine  körnig  krystallinische 
Beschaffenheit  anzunebmen;  diese  Körner,  eine  Doppelverbindung  von 
bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk,  werden  im  Verlauf  der  Gäh- 
rung  immer  gröfser  und  schwerer,  und  wenn  die  Gasentwickelung  auf- 
gehört hat,  zeigt  die  Masse  beim  Umrühren  nicht  mehr  die  schlammige 
Beschaffenheit  wie  im  Anfänge. 

2)  Roher  äpfelsaurer  Kalk,  wie  man  ihn  aus  den  Vogelbeeren  nach 
zwei-  bis  dreimaligem  Auswaschen  mit  Wasser  erhält  (s.  Aepfelsäure, 
Suppl.  S.  40),  wird  in  einem  irdenen  oder  steinzeugenen  Topfe  mit  der 
dreifachen  Menge  Wasser  von  40°  eingrteigt,  und  diese  Mischung  mit 
*/)!  vom  Gewicht  des  Kalksalzes  an  faulem  Käse  versetzt,  der  zuvor  mit 
Wasser  zu  einer  Emulsion  angerieben  ist.  An  einem  30® — 40°  warmen 
Orte  stellt  sich  sehr  bald  eine  Gasentwickelung  ein ; bei  Anwendung  von 
15  Pfund  äpfelsaurem  Kalk  ist  diese  nach  5 bis  6 Tagen  vollendet. 

Sehr  wesentlich  ist,  dass  die  Gährung  nicht  zu  stürmisch  wird,  es 
darf  deshalb  der  Wärmegrad  bei  der  Gährung  nicht  zu  hoch  steigen,  und 
die  zugesetzte  Menge  der  Hefe  oder  von  Käse  nicht  zu  grofs  seyn.  Bei 
einer  richtig  verlaufenen  Gährung  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure;  sobald 
Wasserstoffgas  auftritt,  findet  ein  anderer  Gährungsprocess  statt,  bei  dein 
keine  Bernsteinsäure  gebildet,  oder  die  gebildete  zerlegt  wird. 

Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Doppelsalz  von 
bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  wird,  nach  Aufhören  aller  Gäh- 
rungserscheinungen,  auf  einem  Seihtuch  gesammelt,  mehrmals  mit  kaltem 
Wasser  abgewaschen  und  dann  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  bis  also  diejenige  Hälfte  des  Kalks, 
welche  an  Kohlensäure  gebunden  war,  mit  Schwefelsäure  gesättigt  ist. 
Hierauf  setzt  man  eine  der  schon  verbrauchten  gleiche  Menge  Schwefel- 
säure zu,  und  erhitzt  die  Masse  zum  Sieden,  bis  das  Salz  seine  körnige 
Beschaffenheit  vollständig  verloren  hat  und  breiig  geworden  ist.  Nach 
dem  Absetzen  wird  die  über  dem  Gyps  stehende  saure  Flüssigkeit  abge- 
gossen, der  Satz  auf  einem  leinenen  Spitzbeutel  nusgewaschen,  und  end- 
lich die  gemengten  Flüssigkeiten,  welche  sauren  bemsteinsauren  Kalk 
und  freie  Bernsteinsäure  gelöst  enthalten,  eingedampff.  Zeigt  sich  hierbei 
auf  der  Oberfläche  der  Lösung  eine  Krystallhaut , so  setzt  man  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu,  so  lange  noch  ein  Nie- 
derschlag von  Gyps  entsteht.  Da  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  nochmals 
zu  einem  Brei  gesteht,  so  muss  sie  vor  dem  Filtriren  wieder  mit  Wasser 
verdünnt  werden.  Durch  Eindampfen  der  filtrirten,  jetzt  nur  noch  wenig 
Gyps  enthaltenden  Bemsteinsüurelösung  und  Abkühlen  erhält  man  eine 
Krystaliisation  von  bräunlich  gefärbter  Säure;  diese  wird  zum  zweiten 
Mal  in  wenig  siedendem  Wasser  gelöst,  die  erhaltenen  Krystalle  dann 
auf  einem  Trichter  mit  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  in 
Wasser  gelöst , mit  etwas  Blutkohle  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt. 
— Aus  der  wasserhellen  Lösung  schiefst  nun  die  Säure  in  blendend 
weifsen  Krystallen  au , welche  durch  Auflösen  in  Weingeist,  oder  durch 
Sublimation  von  einer  Spur  beigemengtem  Gyps  leicht  zu  reinigen  sind. 

3 Pfund  trockener  äpfelsaurer  Kalk  liefern  hierbei  1 Pfund  reine 
Bernsteinsäure. 

Bei  dieser  Gährung  zerlegen  sich  C Aeq.  wasserfreie  Aepfelsäure  in 
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4 Aeq.  Bernsteinsäure,  4 Aeq.  Kohlensäure,  1 Aeq.  Essigsäure  und 
1 Aeq.  Wasser. 

= 4(Cj Hj03)  -f  4COj  -f-  C,H3Oj  -f  H 0. 

Aepfelsäure  Bernsteinsaurc. 

Sobald  bei  zu  stürmischer  Gahrung  neben  Kohlensäure  Wasserstoff- 
giis  sich  bildet,  so  wird  weniger  Bernsteinsäure  erhalten ; es  verschwindet 
dann  auch  die  Essigsäure,  und  an  deren  Stelle  findet  sich  Buttersäure 
neben  einem  Fermentöl  von  starkem,  den  Borsdorffer  Aepfeln  ähnlichem 
Geruch.  — Es  ist  wahrscheinlich,  dass  hierbei  die  Buttersäure  theils 
direct  aus  Aepfelsäure,  theils  auch  durch  Umwandlung  der  zuerst  ent- 
standenen Bernsteinsäure  sich  bildet.  — 4 Aeq.  Aepfelsäure  und  3 Aeq. 
Wasser  enthalten  nämlich  die  Bestandtheile  von  1 Aeq.  Buttersäure, 
8 Aeq.  Kohlensäure  und  4 Aeq.  Wasserstoff. 

4 (C,  H4  04)  -f  3 HO  = C8  H7  03  -f  8 COä  -f  4 H. 

Aepfelsäure  Buttersäure. 

Aber  auch  3 Aeq.  Bernsteinsäure  und  2 Aeq.  Wasser  enthalten  die 
Elemente  von  1 Aeq.  Butlersäuf'e , 4 Aeq.  Kohlensäure  und  1 Aeq. 
Wasserstoff. 

+ 2 HO  = c,n7_o,  -f  4 CO,  + H. 

Bernsteinsäure  Buttersaure. 

Obgleich  die  Bernsteinsäure  keine  ausgedehnte  Anwendung  findet, 
so  kommen  doch  bei  ihrem  hohen  Preise  häufig  Verfälschungen  vor,  be- 
sonders solche  mit  Weinstein,  Alaun,  schwefelsaurem  Kali  u.  s.  w.  sind 
Iteobachtet.  Diese  Zusätze  lassen  sich  durch  Erhitzen  der  Substanz  auf 
dem  Platinblech,  oder  durch  Behandlung  mit  Alkohol  entdecken,  die 
reine  Säure  verflüchtigt  sieh  und  löst  sich  in  Weingeist  ohne  Rückstand. 
— War  sie  mit  Weinsäure  verfälscht,  so  bleibt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  ein  kohliger  Rückstand.  Die  nicht  selten  vorkommende  Beimengung 
von  Salmiak  lässt  sich  beim  Zusammenreiben  mit  einem  Ueberschuss  von 
Kalkhydrat  durch  den  Geruch  nach  Ammoniak  leicht  nachweiscn.  Die 
offieinelle  reine  Bernsteinsäure  hinterlässt  beim  Erhitzen  meist  eine  Spur 
eines  feuerbeständigen  Rückstandes,  wahrscheinlich  von  der  zur  Reini- 
gung verwendeten  Knochenkohle  oder  von  Brunnenwasser  herrührend. 

Ft. 

* B C r n 8 t e i I1  S a,  U r e balze’)-  Die  Bernsteinsäure  bildet 
mit  den  Basen  neutrale  und  saure,  selten  basische  Salze;  die  Formel  der 
wasserfreien  Bernsteinsäure  in  den  meisten  Salzen  lässt  sich  durch  C4  H4Oj 
ausdrücken,  in  einzelnen  Fällen  verliert  diese  wasserfreie  Säure  noch 
*/t  Aeq.  Wasser,  so  dass  sie  dann  verdoppelt  = Cs  H3  Os  ist.  Döp- 
ping  behält  nach  seinen  Untersuchungen  die  ältere  Formel  von  d’Arcet 
für  die  wasserfreie  Säure  in  dem  Salze  C(HäOj  bei;  Gerhardt  erklärt 
die  Bernsteinsäure  als  zweibasisch;  = 2 HO  .0#  H( 0#.  — Cahours  u. 
Fehling  schliefsen  aus  dem  Verhalten  des  Bernstein -Aethers  gegen 
C’hlor  und  gegen  Bleioxyd,  so  wie  aus  dem  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
von  bernsteinsaurem  Aethyl-  und  .Methyloxyd  und  aus  der  Zusammen- 
setzung des  basisch  bemsteinsauren  Bleioxyds,  dass  die  Snurc  dreibasisch, 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  47,  S.  253  u.  297;  Bd.  49,  S.  154;  Bd.  56, 
8.  29Q,  — Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  XVI,  pag.  5. 
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= SHO.  C„  H,  0, , und  die  wasserfreie  Saure  C'8  H-,  O,  sey,  wenn  auch 
bi«  jetzt  meist  nur  ein--  und  zweibasische  Salze  derselben  bekannt  sind. 
In  Folgendem  ist  nun  der  gewöhnlichen  Ansicht  nach  1 Aeq.  der  was- 
serfreien Saure  mit  C,  H.2  0;!  bezeichnet.  — Viele  bernsteinsaurc  Salze 
enthalten  Wasser,  welches  sie  meist  bei  100°  abgeben;  doch  enthalten 
selbst  die  neutralen  Salze  zuweilen  noch  Wasser,  welches  erst  bei  150 
bis  200°  ausgetrieben  wird  ').  Durch  Hinzutreten  von  verschiedenen 
Quantitäten  Wasser  bildet  dieselbe  Base  oft  in  ihrem  Verhalten  und  in 
ihren  Eigenschaften  verschiedenartige  Salze , und  diese  entstehen  oft 
scheinbar  unter  ganz  gleichartigen  Umstunden. 

Die  bemsteinsauren  Salze  bilden  sich  leicht  beim  Zusammenbringen 
der  Basen  oder  deren  kohlensaurer  Salze  mit  Bernsleinsäure  oder  mit- 
telst Zersetzung  löslicher  bemsteinsaurer  Salze  durch  doppelte  Wahlver- 
wandtschaft. — Beim  stärkeren  Erhitzen  werden  alle  bernsteinsaure  Salze 
zersetzt , die  der  Metalloxyde  unter  Entwickelung  von  stechenden , zum 
Husten  reizenden  Dämpfen. 

Bernsteinsaures  Aethyloxyd.  C4  li5  O -(-  Ct  Hs  Oj.  Man 
stellt  diesen  Aether  auf  die  im  Bd.  I,  S.  761  angegebene  Weise  dar. 
Wenn  die  mit  Salzsäure  gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  ge- 
fällt ist,  so  wird  der  am  Boden  sich  sammelnde  Aether  einmal  mit  wenig 
Wasser,  dann  mit  Wasser  mit  Zusatz  von  hinreichend  kohlensaurem  Na- 
tron , darauf  noch  einige  Mal  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  der 
Aether  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Man  destillirt  dann  den 
getrockneten  Aether  für  sich  und  sammelt  das  bei  nahe  214°  überge- 
hende Destillat  als  reines  bemsieinsaures  Aethyloxyd,  dessen  Eigen- 
schaften sehou  früher  angegeben  sind. 

Zersetzungen  des  bernsteinsauren  Aethyl oxyds:  1) 
Durch  Bleioxyd.  Wird  getrocknetes  bernsteinsaures  Aethyloxyd  mit 
geglühtein  Bleioxyd  erwärmt,  so  lösen  sich  zuerst  8 bis  1 0 Proe.  Bleioxyd 
auf;  beim  Erhitzen  bis  zum  anfangenden  Sieden  trübt  sich  aber  die  zu- 
erst klare  Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  ein  weisses  Salz  ab,  wahr- 
scheinlich 2PbO.  CgffjOg  (s.  d.  unten).  Der  mit  Bleioxyd  behandelte 
Aether  fangt  tlann  schon  bei  ungefähr  1 00°  an  zu  sieden,  es  geht  zuerst, 
neben  etwas  Bernsteinäther,  Alkohol  und  Wasser  über;  der  Siedepunkt 
steigt  fortwährend,  bis  bei  214°  wieder  reiner  Bernsteinäther  über- 
geht. Nach  diesem  Verhalten  ist  der  Bernsteinäther  wasserhaltend,  und 

daher  2 C^5  °| . C„  H3  0S.  (F  e h 1 i n g.) 

2)  Durch  Ammoniak.  Wird  der  Bernsteinäther  für  sich  oder 
in  weingeistiger  Lösung  mit  wässerigem  Ammoniak  geschüttelt,  so  entsteht 
Succinamid  (s.  d.  A.). 

3)  Durch  Kalium  und  Natrium.  Wenn  Kalium  mit  ge- 
trocknetem Bernsteinäther  zusammengebracht  wird , so  erfolgt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  lebhafte  Einwirkung,  die  Masse  erwärmt 
sich  , es  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas , wahrscheinlich  Wasserstoff, 
die  Masse  färbt  sich  und  wird  dicker,  so  dass  man  durch  Umrühren  und 
zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  die  Ueuction  unterstützen  muss.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  erwärmt  man  die  Masse  gelinde  und  nur 
kurze  Zeit  mit  Wasser,  und  trennt  nach  dem  Erkalten  durch  Filtriren  das 


1 1 Um  (las  Letztere  zu  bezeichnen,  ist  110  zwischen  Hase  und  Säure  gesetzt,  während 
das  bei  100°  entweichende  Krvstallwaeser  mit  HO  nach  der  Säure  bezeichnet  ist. 
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gelöste  bernsteinsanre  Kali  mit  überschüssigem  Kali  von  einer  kryst&lli- 
nischen  Masse,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  gereinigt  wird.  — Diese  Substanz  ist  gelblich  kristallinisch  von 
Atlasglanz,  sie  schmilzt  bei  133°,  sublimirt  bei  206°  ohne  Zersetzung. 
Ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  Verhalten  nach  kann  dieser  noch 
nicht  hinlänglich  bekannte  Körper  als  einbasisch-bernsteinsanres  Aethyl- 
oxyd  angesehen  werden  = C,  H,  O . C8  H3  O,  ; er  wird  durch  Alkalien 
zersetzt , wobei  sich  Alkohol  und  eine  stark  gelb  gefärbte  Lösung  von 
bemsteinsaurem  Kali  bilden.  Natrium  wirkt  auf  Bernsteinäther  wie  Ka- 
lium, doch  ist  die  Reaction  nicht  so  lebhaft. 

4)  Durch  Chlor.  Wird  durch  Bernsteinäther  Chlor  geleitet  und 
das  Product  zuletzt  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  bildet  sich  eine  weisse  krystallinische 
Masse,  gechlorter  Bernsteinäther,  dessen  empirische  Formel  = 

Cwj€»J  0„  ist;  was  = 2 C,  GlsO  -|-  HO  -j-  C8€l305,  d.  h.  2 Aeq. 

gechlorter  Aether,  verbunden  mit  gechlorter  Bernsteinsäure,  in  welcher 
nur  1 Aequivalent  Wasserstoff  nicht  durch  Chlor  ersetzbar,  also  als 
Wasser  darin  enthalten  ist , wonach  die  Bernsteinsanre  3 HO . Cg  H3  Os, 
d.  h.  dreibasiseh  seyn  würde.  — Der  gechlorte  Bernsteinäther  ist  in  Was- 
ser unlöslich,  in  Weingeist  in  der  Wärme  löslich,  wird  aber  dabei  zer- 
setzt, indem  sich  neben  chloressigsaurem  und  kohlensaurem  Aethyloxyd 
ein  Oel  bildet,  wie  es  auch  durch  Einwirkung  von  Weingeist  auf  Cbfor- 
kohlensäureäther  entsteht.1) — Wird  dieses  Oel  mit  Kalihydrat  erhitzt, 
oder  wird  der  gechlorte  Bernsteinäther  mit  überschüssigem  Kali  gekocht, 
so  bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Ameisensäure  eine  neue  Säure, 
welche  den  nicht  ganz  passenden  Namen  Chlorbernsteinsäure  oder 


Chlorsuccinsäure:  HO.C6jJj  j Oä  erhalten  hat.  Die  Säure  ist  kry- 

stallinisch,  sehr  sauer,  macht  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck,  sie  ist 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  60°  und  stösst  bei  75°  Dämpfe 
aus,  die  sich  zu  seidenartigen  Prismen  verdichten ; nur  in  concentrirter 
Lösung  fallt  sie  das  salpetersaure  Silber,  es  bildet  sich  ein  krystallinisches 
Salz,  das  sich  am  Lichte  schwärzt. 

Wird  trockenesAmmoniakgas  in  Chlorbernsteinäther 
geleitet,  so  bilden  sich  neben  Chlorammonium  und  etwas  Paracyan 
zwei  in  Aether  lösliche  Substanzen,  die  beim  Verdunsten  dieses  Lösungs- 
mittels Zurückbleiben  und  dann  durch  Behandeln  mit  wenig  kaltem 
Wasser  getrennt  werden,  indem  chlorazosuccinsaures  Ammoniak 
sich  löst  und  Chlorocarbethamid  (Ct0 P.L H608  ) krystallinisch  zu- 
rückbleibt, welches  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Krvstallisiren 
gereinigt  werden  kann. 

Die  reine Ch  lornzosuccin  säure  (C6H  Gls  N Oa  nach  Malaguti, 
oder  C8  H3  €lj  N04  nach  G erhardt)  stellt  man  aus  dem  unreinen  Ammo- 
niaksalz durch  Fällen  mit  Salzsäure  dar,  man  löst  sie  nochmals  in  Am- 
moniak und  lässt  sie  nach  dem  Fällen  mit  Salzsäure  aus  Alkohol  kry- 
stallisiren.  Die  Chlornzosuccinsäure  ist  in  Wasser  unlöslich,  sie  löst  sich 
in  Weingeist  und  Aether;  sie  schmilzt  unter  Wasser  schon  bei  83 — 85°, 
trocken  erst  bei  200°,  fängt  bei  12f>#  an  zu  sublimiren  und  wird  bei 


')  Comptcs  rendu.«  de  l'acndlmie,  T.  XVII,  p»g.  206.  Annalen  der  Chemie  und 
Fharniacie,  Bd.  XLVII,  S.  291. 
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150®  schon  durch  Zersetzung  gelb.  Eine  conccntrirte  Lösung  von  chlor- 
azosticcinsaurem  Ammoniak  fallt  Kalk-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Sil- 
bersalze. — Das  im  Vacuum  getrocknete  chlorazosuccinsaure  Ammoniak 
zerlegt  sich  beim  Erwärmen  auf  100°  unter  Aufbrausen,  dnrch  entwei- 
chende Kohlensäure  veranlasst ; der  Rückstand  hinterlässt  beim  Behan- 
deln mit  Aether  Chlorammonium,  und  ans  der  ätherischen  Lösung  erhält 
man  das  Amid  einer  neuen  Säure,  das  Chlorosuecilamid  = C4  Gls 
0 NHä , welches  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt,  es 
schmilzt  bei  86  — 87°,  destillirt  bei  höherer  Temperatur,  wie  es  scheint, 
unzersetzt  über,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Amids  mit  Kali  wird  Ammoniak 
entwickelt  und  man  erhält  das  Kalisalz  der  Chlorosnccilsätire, 
welche  €464  H03  scyn  muss. — Das  neutrale  Kalisalz  dieser  Säure  fällt 
in  concentrirtcr  Lösung  die  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalze  und  QuecksO- 
berchlorid ; die  Niederschläge  sind  in  viel  Wasser  löslich. 

Bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  frisch 
bereiteten  Chlorbemsteinäther  findet  eine  sehr  lebhafte  Reaction  statt,  es 
bilden  sich  die  gleichen  Produete,  wie  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniakgas. 

Durch  Erhitzen  bis  zu  290°  wird  der  gechlorte  Bernsteinäther 
zersetzt,  es  entweicht  Kohlensäure  und  es  destillirt  ein  schweres,  rauchen- 
des Oel,  gechlortes  Aldehyd,  Alter,  das  durch  Behandeln  mit  Wasser  in 
ChlorkohlenstofF,  Salzsäure,  Chloressigsäure  und  Chlorbemsteinsäure  zer- 
fällt. 

Diese  verschiedenartigen  Umsetzungen  des  gechlorten  Bemstein- 
äthers  lassen  sich  am  einfachsten  erklären,  wenn  man  ihn  als  eine  Ver- 
bindung von  2 Aeq.  Chlorkohlensüure.ither  = 2 ( C4  ('.l,  O . CO,  ) plus 
einer  complementären  Substanz  C6Ulj  HOs,  dem  Ohl  orosuccid,  ansieht ; 

2(T3€1303)  C«glsHO, 

gechlorter  Bemsteinäther  Chlorkohlensäureäther  ' Chlorosucdd. 

Das  Chlorosucdd  geht  bei  der  Zersetzung  durch  Aufnahme  von  Was- 
ser zunächst  in  Chlorbernsteinsäure  (HO . C#  f'.l3 14  Os)  über,  während  der 
Chlorkohlensäureätber  für  sich  zerfällt  (Malaguti).  — Dem  ganzen 
Verhalten  nach  möchten  diese  Verbindungen  sich  der  Metacetonreihe  wohl 
zunächst  anschliessen : Gerhardt  meint,  dass  die  richtige  Formel  ftir 

die  Chlorsuecinsäure  nicht  HO.C6|^|os,  sondern  HO.C6  |^4|  03  sey, 

d.h.  Metaceton-  oder  Propionsäure,  in  der  3 Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  sind. 

Neutrales  bernsteinsaures  Ammoniak:  NHiO.CjHjOj. 
Durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Bemsteinsäure  in  starkem,  über- 
schüssigem Ammoniak  und  Verdampfen  unter  einer  Glocke  über  gebrann- 
tem Kalk  erhält  man  das  neutrale  Salz  in  durchsichtigen , sechsseitigen 
Prismen.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  verliert 
an  der  Luft  fortwährend  Ammoniak , wodnrch  die  Lösung  dann  sauer 
reagirt.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  entweicht  zuerst  Ammoniak, 
bei  stärkerer  Hitze  bildet  sich  neben  Wasser  Bisuccinamid  oder  Suecini- 
mid  (s.  d.  A.). 

Saures  bernsteinsauresAmmoniak:  HO. C|HäOj  -f- N H40. 
C(  Hj  03.  Man  sättigt  1 Theil  Säure  vollständig  mit  Ammoniak, 
setzt  der  Flüssigkeit  noch  1 Theil  Säure  hinzu  und  dampft  Ihm  gelinder 
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Wanne  ab;  das  .Salz  krystallisirt  leicht  in  gut  ausgebildeten,  sechsseiti- 
gen Prismen  des  ein-  und  eingliedrigen  Systems,  es  löst  sieb  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  ist  an  der  Lull  selbst  bei  100®  unveränderlich, 
über  140°  wird  es  zersetzt,  indem  sich  hauptsächlich  wieder  Succinimid 
bildet. 

Neutraler  bernsteinsaurer  Baryt:  Ba0.C4Ha03.  Bern- 
steinsaures Natron  in  concentrirter  Lösung  fällt  (’hlorbnryurn  sogleich, 
bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst 
nach  einiger  Zeit,  etwas  schneller,  wenn  man  erhitzt;  das  Salz  ist  krv- 
stallinisch,  in  Wasser  und  in  Bernsteinsäure  sehr  wenig  löslich,  leichter 
löslich  in  Essigsäure,  besonders  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Salpeter- 
säure. — Das  lufttrockene  Salz  enthalt  kein  Krvstallwasser,  bei  200°  er- 
leidet es  keine  Veränderung.  — Auch  saure  bernsteinsaure  Alkalien 
fällen  aus  Barytlösungen  neutrales  Salz. 

Neutrales  her  n s tein  sa  ure  s Bleioxyd:  Pb  0 . C4  H4  03. 

Bernsteinsaure  Alkalien  fällen  die  Bleisalze  überhaupt,  freie  Bernstein- 
säure fallt  nur  das  essigsaure  Bleioxyd,'  das  neutrale  wie  das  basische; 
in  der  Warme  entsteht  der  Niederschlag  langsamer,  wird  aber  deutlicher 
krystallinisch.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser,  in  Essigsäure  und  in 
Bernsteinsäure,  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Kali  löslich.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  selbst  bei  250°  kein  Wasser. 

Basisch  bernsteinsaures  Bleioxyd.  Wir  kennen  mehrere 
derselben,  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  verschieden;  sie  sind  in 
Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Kali  und  Salpetersäure  löslich,  Am- 
moniak entzieht  ihnen  Säure,  Essigsäure  bildet  daraus  durch  Entziehung 
von  Bleioxyd  neutrales  Salz. 

1)  3 PbO  . 2 C4  Bä  03.  — Fällt  man  Bleiessig  mit  neutralem  oder 
saurem  bernsteinsauren  Alkali  in  der  Kälte,  so  entstehen  etwus  krystal- 
linisehe  Nietierschläge  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Fällt  man 
aber  Bleiessig  mit  einem  bernsteinsauren  Salz  oder  mit  freier  Bernstein- 
säure in  der  Wärme,  oder  erhitzt  man  den  in  der  Kälte  entstandenen 
Niederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit,  so  backt  der  Nieder- 
schlag zusammen  und  wird  zähe  und  pflasterartig;  nach  dem  Erkalten 
und  Liegen  an  der  Luft  erhält  man  eine  zerreibliclie  Masse,  welche  sich 
bei  100°,  ohne  zusammen  zu  backen,  trocknen  lässt;  sie  verliert  dann 
bei  höherer  Temperatur  kein  Wasser  mehr. 

2)  3 Pb  0 . C„  H3  03.  — Dieses  basische  Bleisalz,  welches  die  Be- 
standtheilc  des  vorigen  Salzes  minus  1 Aeq.  HO  enthält,  bildet  sich 
jedesmal  und  ist  von  constanter  Zusammensetzung,  wenn  man  zu  einer  sie- 
denden Lösung  von  Bleiessig  eine  kochende  Lösung  von  vollkommen 
neutralem  bernsteinsauren  Ammoniak  setzt,  so  lange,  als  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  sich  beim  Umschütteln  noch  vollständig  wieder 
löst;  rührt  man  diese  Flüssigkeit  nun  mit  einem  Glasstab  um,  entweder 
sogleich  oder  nachdem  sie  bei  Abschluss  der  Luft  erkaltet  ist,  so  trübt 
sie  sich  sogleich  und  es  entsteht  ein  reichlicher  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  basischem  Bleisalz,  welches  Salz,  wenn  es  einmal  abgeschie- 
den ist,  sich  auch  beim  Kochen  nicht  mehr  in  der  überstehenden  Flüssig- 
keit löst;  cs  ist  so  unlöslich,  dass  bei  Anwendung  von  hinreichend  Am- 
moniaksalz die  Mutterlauge  kaum  noch  Spuren  von  Bleisalz  enthält  und 
beim  Abdampfen  für  sich  daraus  neutrales  bernsteinsaures  Ammoniak 
krystallisirt,  welches,  einmal  krystallisirt,  bei  40°  sich  trocknen  lässt, 
ohne  Ammoniak  zu  verlieren.  — Das  basische  Bleisalz  hat  im  luft- 
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trockenen  Zustande  die  angegebene  Zusammensetzung,  es  verändert  sich 
nicht  bei  220°;  mit  absolutem  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  erhalt 
man  reine  Bernsteinsäure  daraus. 

3)  3 PbO . Cg  H3  Os  -f  HO  und  3 PbO . C,  H3  Os-f  2 HO.  Wird  eine 
Mischung  von  bernsteinsaurem  Kali  und  Bleiessig  erhitzt,  so  löst  sieh  der 
anfangs  entstandene  pflasterartige  Niederschlag  (s.  S.  544)  bald  gröfsten- 
theils  auf,  lasst  man  die  abgegossenc  Flüssigkeit  bei  vollständigem  Ab- 
schluss der  Luft  erkalten,  so  bilden  sich  zuweilen  erst  nach  Wochen  oder 
Monaten  kleine  oder  gröfsere  Krystalle  von  Wasser  enthaltendem,  ba- 
sich-bernsteinsaurem  Bleioxyd.  Aehnlieh  Krystalle  bilden  sich  auch  zu- 
weilen aus  der  Mischung  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  und  Bleiessig 
(s.  S.  544)  beim  langsamen  Erkalten.  Diese  Krystalle,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  verlieren  dann  bei  100°  1 oder  2 Aeq.  Wasser,  wor- 
auf ihr  Gewicht  sich  dann  auch  nicht  weiter  bei  250°  ändert. 


Ueberbasischberns  teinsaures  Bleioxyd:  8 PbO.  C4  Hs  03 
und  5 PbO . 2 (Cg  Hs  03)  oder  5 PbO  . C„ H3  (),.  — Wird  bernsteinsaures 
Bleioxyd  mit  überschüssigem  Ammoniak  behandelt,  oder  Bleiessig  mit 
bernsteinsaurem  Ammoniak  bei  ZuBatz  von  überschüssigem  Ammoniak 
gefallt,  so  bilden  sich  sehr  basische  Bleisalze  von  verschiedenem  Bleigehalte. 

Bernsteinsaures  Eisenoxyd:  Fea03 . 2 C4  Hs  03.  Wird  neu- 
trales Eisenchlorid  mit  neutralem  bernsteinsauren  Alkali  gefallt,  so  er- 
halt man  einen  gelatinösen  und  aufgequollenen  roth-  oder  zimmtbraunen 
Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  absetzt,  und  auf  dem  Filter  dasselbe 
bald  verstopft,  so  dass  er  sich  nicht  vollständig  auswaschen  lässt.  Dieser 
Niederschlag  ist  basisch  bemsteinsaures  Eisenoxyd;  die  überstehende 
Flüssigkeit  enthält  freie  Saure,  wie  erklärlich.  — Nach  dem  Trocknen  ist 
der  Niederschlag  dunkel  rothbraun , leicht  zerreiblich,  er  giebt  zerrieben 
ein  dunkel  ziegelrothes  Pulver,  erst  bei  180°  verliert  er  alles  Wasser. 
Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslich;  siedendes 
Wasser  löst  besonders  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Bernstein- 
säure  einen  Theil  desselben  auf,  ohne  es  zu  zersetzen,  denn  das  aufgelöste 
Salz  hat  wieder  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Rückstand.  — Wird 
dem  neutralen  Eisenchlorid  vor  dem  Fällen  mit  bernteinsauaem  Alkali 
essigsaures  Natron  zugesetzt,  so  fällt  bernsteinsaures  Eisenoxyd  als  ein 
blass  ziegelrother , nicht  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  gut  absetzt 
und  sich  leicht  filtriren  lässt,  und  dann  beim  Auswaschen  mit  60—70 
grädigem  Weingeist  pulvrig  bleibt,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  jedoch 
sogleich  gelatinös  wird. 

Dieses  basische  Eisensalz  entsteht  jedes  Mal  bei  der  »Scheidung  von 
Manganoxydul-  und  Eisenoxydsalzen  mittelst  bemsteinsauren  Alkalis,  da 
hierbei,  wie  gezeigt,  freie  Säure  entsteht,  so  ist  diese  die  Ursache,  dass 
beim  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  ein  Theil  des  Niederschlags 
wieder  gelöst  wird,  aber  unverändert,  ohne  Zersetzung  desselben  in  lös- 
liches saures  und  unlösliches  überbasiches  Sulz  (D  ö p p i n g). 

Wird  frischgefalltes  bernsteinsaures  Eisenoxyd  mit  heiisem  oder  kal- 
ten Ammoniak  übergossen,  so  wird  der  Niederschlag  dunkler  und  weniger 
gelatinös , und  nach  dem  Auswaschen  bleibt  ein  überbasisches  Eisensalz 
zurück,  welches  auf  1 Aequivalent  über  15  Aeq.  Eisenoxyd  enthält. 


Neutrales  bernsteinsaures  Kali:  1)  KO.C4  Hs  03  -f-2HO. 
Durch  Neutralisation  von  kohlensaurem  Kali  mit  Bemsteinsäure  und  Kry- 
stallisation  der  Lauge  bildet  sich  dieses  Salz  in  undeutlichen  Krystallen, 
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es  ist  zerfliefslich , leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 1 verliert  »ein 
Krystallwasser  bei  100°,  ohne  sich  bei  200°  weiter  zu  zersetzen. 

2)  2(KO.  C4  Hs  O3)— (—  HO.  Dieses  auf  gleiche  Weise  wie  das  vorige 
dargestellt,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  ähnlich  dem  chlorsauren 
Kali.  Es  ist  luftbeständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  100°.  Die  Umstände,  unter  welchen  das  eine 
oder  das  zweite  Salz  entsteht,  sind  nicht  näher  ermittelt. 

KO  I 

Saures  bernsteinsaures  Kali:  1)  jj(W  2 C4HäOs  -j-  4 HO. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  neutralem  Salz  mit  eben  so  viel  Bemstein- 
säure,  als  sie  schon  enthält,  so  bekommt  man  beim  Abdampfen  das  saure 
Salz  in  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen  des  1-  und  lgliedrigen 
Systems.  Dieses  Salz  verwittert,  es  giebt  bei  100°  alles  Krystallwasser 
ab,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  färbt  Lackmuspapier  roth. 
Ueber  230°  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Bernsteinsäure. 

KO ) 

2)  jjoj  2 Cj  H4  Oj.  Zuweilen  krystallisirt  das  saure  Salz  aus  der 

Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar  wasserfrei,  und  lufttro- 
cken verändert  es  sein  Gewicht  dann  auch  nicht  bei  oder  über  100°. 
KOI 

3)  2HO  4 C*  H,  03  -j-3  HO.  Dieses  vierfach  saure  Salz  krystal- 
lisirt aus  der  Lösung  des  vorigen  mit  Bersteinsüure  versetzten  Salzes;  es 
verliert  bei  100°  3 Aequivalent  Wasser. 

KO  I 

4)  2 HO(  4 H4  03.  Dieses  Salz,  von  der  Zusammensetzung  des 

vorigen,  wenn  es  bei  100°  getrocknet  ist,  krystallisirt  zuweilen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wasserfrei  aus  der  Lösung;  und  verliert  bei  100°  nicht 
an  Gewicht  — Beide  Salze  sind  abnorm,  indem  sie  auf  4 Aeq.  Säure  1 
Aeq.  Kali  und  nur  2 Aeq.  basisches  Wasser  enthalten. 


Neutraler  bernsteinsaurer  Kalk:  l)CaO.C4  Hs03 -}-3  HO. 
Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  bei  gewöhnlicher  oder  wenig 
höherer  Temperatur  eine  Lösung  von  bemsteinsaurem  Natron  setzt , so 
bilden  sich  je  nach  der  Concentration  der  Lösungen  schneller  oder  lang- 
samer nadelförmigc  Krystalle,  bleiben  diese  24  Stunden  in  der  Flüssigkeit, 
so  verringern  sie  ihr  Volum,  werden  hart  und  dicht,  aber  haben  noch  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  vorher.  Dieser  Kalksalz  löst  sich  schwierig 
in  Wasser  und  in  Essigsäure,  leichter  in  Bemsteinsäure  oder  in  Salz-  und 
Salpetersäure.  Bei  100°  verliert  es  etwa  s/#  seines  Wassers,  das  letzte 
V#  g®ht  erst  über  150°  vollständig  fort. 

2)  CaO . HO . C4  Ha  Os.  Werden  die  Lösungen  von  bemsteinsaurem  Na- 
trom  und  von  Chlorcalcium  kochend  gemengt,  so  entsteht  sogleich  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  der  angeführten  Zusammensetzung.  Schnell 
ausgewaschen  und  zwischen  Papier  getrocknet,  bleibt  er  auch  bei  100° 
unverändert,  erst  gegen  200°  verliert  er  1 Aequivalent  Wasser.  Im  feuch- 
ten Zustand  nimmt  er  bald  Wasser  auf,  und  geht  in  das  vorige  Salz  über. 

Saurer  bernsteinsaurer  Kalk:  j^q|  2 C4  Hä  03  -}-  2 HO. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Bemsteinsäure  auf  feingepulverten  Marmor 
bei  höchstens  60 — 60°  einwirken  lässt,  oder  wenn  das  neutrale  Kalksalz 
in  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  gelöst  wird,  so  erhält  man, 
bosonders  nach  der  ersten  Weise  oft  grofse,  nadelformige  Krystalle  von 
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constanter  Zusammensetzung.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  mit  Weingeist  wird  es  leicht  zersetzt  in  neutrales 
Salz  und  in  freie  Säure. 

Bernstein  saures  Kupferoxyd:  CuO.Ct  Hs03.  Man  trägt  nach 
und  nach  frischgcfälltes  kohlensaures  Kupferoxyd  in  eine  siedende  wässerige 
Lösung  von  Bernsteinsäure,  so  dass  diese  in  Ueberschuss  bleibt.  Das  blau- 
grüne krystallinische  Salz  ist  kaum  in  Wasser,  selbst  mit  Hülfe  von 
Bernsteinsaure,  löslich ; doch  fallen  die  bernsteinsauren  Alkalien  nicht  die 
Kupferoxydsalze. 

Neutrale  bernsteinsaure  Magnesia..  Wird  kohlensaure 
Magnesia  in  wässeriger  Bemsteinsäure  bis  znr  Sättigung  gelöst,  so  erhält 
man  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Eindampfen  oder  bei  längerem 
Stehen  neutrales  Magnesiasalz  krystallisirt ; es  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser ; in  der  Zusammensetzung  und  in  einzelnen  Eigenschaften  ist  es  sehr 
verschieden,  was  thcils  von  der  Conccntration  der  Flüssigkeit,  theils  von  un- 
bekannten Ursachen  abhängt. 

1)  MgO.C^HjOj-f-ß  HO.  Es  krystallisirt  aus  den  ziemlich  con- 
centrirten  Flüssigkeiten  in  langen  prismatischen,  aber  undeutlichen  Kry- 
stallen,  deren  Grundform  der  Rhomboeder  zu  seyn  scheint ; die  Krystalle 
sind  ziemlich  hart,  weiden  an  der  Luft  trübe,  ohne  an  Gewicht  zu  ver- 
lieren. Bei  100°  verlieren  sie  nur  ,V«  ihres  Krystallwassers,  das  letzte 
Vfl  geht  erst  bei  200°  fort,  so  dass  das  falz  als  2 (MgO . C|  H4  03)  -j- 
HO  1 1 HG  bezeichnet  werden  kann. 

2)  2 (MgO . Ct  Hj  03)  — 1 11  HO. — Aus  einer  sehr  concentrirten  Lö- 
sung von  bernsteinsaurer  Magnesia  bilden  sich  zuweilen  erst  nach  einigen 
Tagen  diese  Krystalle;  sie  lösen  sich  langsamer  in  Wasser  als  das  Salz 
und  unterscheiden  sich  besonders  auch  durch  ihre  viel  gröfsere  Härte. 
Das  Salz  verwittert  sehr  langsam,  und  wird  dann  zcrreildicb.  Nachdem 
es  bei  100°  getrocknet  ist,  verliert  es  auch  bei  200°  kein  Wasser  mehr. 

3)  MgO . HO  . C3  Hä  03  —|—  4 HO.  Aus  einer  ziemlich  concentrirten 
Lösung  hatte  sich  dieses  Salz  nach  einigen  Tagen  als  eine  leicht  zerbrech- 
liche Kruste  abgeschieden,  das  Salz  ist  vollkommen  luftbeständig.  Bei 
100°  verliert  es  */5  seines  Wassergehaltes,  das  letzte  1 5 geht  erst  bei 
200°  fort. 

Basischbern  stein  saure  Magnesia:  6 MgO.  3 HO-)-2  CtHä03. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  bernsteinsaurer  Magnesia  mit  Ammoniak, 
es  bildet  sich  ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Was- 
ser und  Weingeist  ist,  sich  leicht  in  Säuren  löst.  Das  Salz  verliert  das 
Wasser  erst  bei  200°. 

Bernsteinsaure  Magnesia  mit  bernsteinsaurem  Kali: 
^KO  I ^ B.j  03  -j-  5 HO.  Dieses  Salz  krystallisirt  zuweilen  ans  einer 

Lösung  von  gleichem  Mischungsgewicht  von  Magnesia  und  Kali-alz:  cs 
krystallisirt  in  hexagonalen  Doppelpyrainiden,  es  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  verliert  sein  Wasser  bei  100°,  das 
trockene  Salz  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  — Es  gelingt 
nicht  immer  dieses  Salz  darzustellen. 

Bernsteinsaures  Manganoxydul:  Mn  O.  C4  HaOs-|-4  HO. 
Man  löst  koklensatires  Manganoxydul  in  der  Wärme  in  wässeriger  Bem- 
steinsäurelösung.  Es  bilden  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  amethyst- 
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rothe  Krystalle  des  1 und  1 gliedrigen  Systems ; sie  sind  leicht  löslich  in 
Wasser,  nicht  in  Weingeist,  sie  werden  durch  Erwärmen  bei  100°  wasserfrei. 

Bernsteinsaures  Methyloxyd:  C9  Hj  0 . C4  Hs  03.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  Bersteinsäure  in  Holzgeist,  und 
leitet  durch  die  erwärmte  Fl  issigkeit  Salzsäure ; veijagt  den  gröfseren 
Thcil  der  Salzsäure  im  Wasserbad,  trennt  dann  den  Methyläther  durch 
Zusatz  von  Wasser,  und  reinigt  ihn  ähnlich  wie  beim  bemsteinsauren 
Aethyloxyd  angegeben  ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Ver- 
bindung fest,  krystallinisch , sie  schmilzt  bei  -{-  20°;  diese  Flüssigkeit 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,118,  sie  erstarrt  etwas  unter  16®,  und 
siedet  bei  198°.  Der  Methyläther  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  1 Volumen  bernsteinsaures  Methyloxyd  in  Gasform 
wiegt  5,05,  es  enthält  nämlich : 

8 Vol.  Kohlenstoff  = 2,50 
5 „ Wasserstoff  = 0,34 
2 „ Sauerstoff  =2,21 
1 Vol.  bemsteinsaures  Methyloxyd  = 5,05 
Das  Lichtbrechungsvermögen  des  flüssigen  Mcthyloxydsalzes  = 1,41. 


Neutrales  bernsteinsaures  Natron:  NaO.C\  H903  -f-  6 HO. 
Wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  krystallisirt  in  schiefen  rhomboedrischen 
Säulen,  nach  der  Richtung  einer  der  Seitenaxen  verkürzt ; zuweilen  kry- 
stallisirt es  in  nadelförmigen  Krystallen.  Es  verwittert  an  der  Luft,  ver- 
liert sein  Krystallwasser  vollständig  bei  100°,  und  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  wässerigem  Weingeiste. 

Saures  bernsteinsaures  Natron:  1)  jjq  |2  C4  H9  03-|-6HO. 

Das  Salz  wird  wie  das  saure  Kalisalz  dargestellt ; es  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen verkürzten  Prismen  des  1-  und  lgliedrigen  Systems.  Das  Salz 
verwittert  an  der  Luft,  bei  100°  geht  alles  Krystallwasser  fort;  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

NaOl 

2)  jjo  2 C«  H9  03  -j-  4 HO.  Dieses  krystallisirt  zuweilen  aus  der 

wie  bei  1)  dargestellten  Lösung  in  verworrenen  Krystallmassen,  es  verwit- 
tert nicht  an  der  Luft. 


Bernstein  saures  Ni  ekel  oxydul:  NiO.  C4  H9  Os  -j-  4 HO. 
Man  löst  frischgefrilltes  Nickeloxydulhydrat  in  wässeriger  Remsteinsäure 
in  der  Wärme;  das  Salz  schiefst  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  undeut- 
lichen grünen  Krystallen  an;  es  ist  löslich  in  Wasser,  in  Essigsäure  und 
in  Ammoniak,  nicht  in  Weingeist.  Bei  130°  wird  es  wasserfrei. 

Bern s t e in sa ures  Si Iberoxyd : AgO.C4H9  03.  Eine  Lösung 
von  Bemstcinsäure  oder  von  bemsteinsauren  Salzen  fällt  aus  Silbersalzen 
weifses  bernsteinsaures  Silberoxyd ; es  ist  wenig  in  Wasser,  in  Essigsäure 
oder  Bemstcinsäure,  leichter  in  Salpetersäure  oder  in  Ammoniak  löslich. 
Es  färbt  sich  bei  1 50°  sehr  stark.  Das  lufttrockene  Salz  enthalt  kein 
Wasser. 

Bernsteinsaurer  Strontian:  SrO.C4H9  03.  Das  wie  das 
Barytsalz  dargestellte  Salz  ist  weifs,  pulverig,  schwer  in  Wasser,  leichter 
in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  löslich. 
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Bernsteinsaures  Uranoxyd:  Ur403  .C4  H403-f“WO.  Man 
erhält  dieses  hellgelbe  Salz,  wenn  man  eine  Lösung  von  4 Theilen  krystal- 
lisirtem  Salpetersäuren  Uranoxyd  mit  1 Theil  gelöster  Bernsteinsälire  ver- 
setzt, zur  Trockne  verdampft,  und  mit  wenig  Wasser  auswäscht.  Oder 
man  versetzt  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  mit  einer  Lösung 
von  saurem  bernsteinsauren  Natron , beim  Abdampfen  scheidet  sich  das 
Salz  schön  gelb  krystallinisch  ab.  Das  bernsteinsaure  Uranoxyd  ist  gelb, 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  durch  heifses  Wasser  wird  ihm  Satire  ent- 
zogen, in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  verliert  1 Aeq.  Wasser  erst  bei 
230°— 240°. 

Bernsteinsaures  Uranoxyd  - Kali:  2 (Ur4  03  .C4  H4  03) -f- 
KO.C4  Hj03-)-H0.  Man  stellt  dieses  Doppelsalz  dar  durch  Abdampfen  von 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd,  welche  mit  überschüssigem  neu- 
tralen bernsteinsaurpn  Kali  versetzt  ist,  es  scheidet  sieh  dann  als  ein  hell- 
gelbes schweres  Salz  aus,  welches  durch  Auswaschen  mit  Wasser  oder  bes- 
ser mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Oder  besser,  man  fällt  salpetersauresllranoxyd 
mit  kaustischem  Kali,  wäscht  den  Niederschlag  ziemlich  vollständig  ans, 
und  vertheilt  ihn  noch  feucht  in  einer  Lösung  von  überschüssiger  Bern- 
steinsäure, beim  Digeriren  damit  wird  der  Niederschlag  zuerst  gelatinös 
schleimig,  dann  dicht  und  hellgelb;  man  dampft  dann  zur  Trockne  ab,  und 
wäscht  mit  warmem  Alkohol  aus.  Das  Doppelsalz  ist  hellgelb,  nicht  kry- 
stalliniseb.  es  ist  nicht  in  Wasser  löslich,  wird  aber  durch  längeres  Aus- 
waschen besonders  mit  warmem  Wrasser  zersetzt,  indem  sich  Kalisalz 
löst,  und  ein  basisches  Uransalz  zurückbleibt.  Das  Salz  verliert  erst  bei 
220°  2 Proc.  = 1 Aeq.  Wasser. 

Bernsteinsaures  Uranoxyd-Natron:2(Ur4  03.C4  H403)-{- 
NaO.C4  H4  03  — |—  BO.  Es  wird  wie  das  Kalisalz  am  besten  aus  Uran- 
oxyd-Natron  und  Bernsteinsäure  und  Auswaschen  mit  Alkohol  dargcstellt. 
Es  hat  analoge  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wie  das  Kalisalz  (F e h- 
ling).  Wahrscheinlich  bilden  bernsteinsaurer  Kalk  und  Baryt  ähnliche 
Doppelsalze  mit  bernsteinsaurem  Uranoxyd  wie  das  Kali-  und  Natronsalz. 

Bernsteinsaures. Zinkoxyd:  ZnO.  C4  H4  03.  Man  bringt  zu 
einer  siedenden  Lösung  von  Bernsteinsälire  frisch  gefälltes  kohlensaures 
Zinkoxyd  langsam  ein,  doch,  wie  beim  Kupfersalz,  mit  der  Vorsicht,  dass 
Säure  überschüssig  bleibt.  Es  bildet  sich  dann  ein  wasserfreies  Salz, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Bernsteinsäure,  doch  leicht  löslich  in  Es- 
sigsäure und  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  bernsteinsauren  Alkalien 
fällen,  besonders  in  conccntrirten  Lösungen,  die  Salze  von  Ceroxydul,  Yt- 
tererde,  Beryllerde,  Alaunerde,  Thorerde  und  Zirkonerdc,  ferner  das  ein- 
fach Chlorchrom,  die  Zinnoxydul-  und  Zinnoxydsalze.  Die  Salze  von 
Kadmiumoxyd  und  Wismuthoxyd  sind  löslich. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  bestimmte  Verbindungen  der  Bernsteinsaure 
mit  Antimonoxyd,  mit  Chromoxyd,  mit  Quecksilberoxydul  und  Oxyd  exi- 
stiren.  Frisch  gef  lltes  Antimonoxyd  löst  sich  kaum  merklich  in  Bem- 
steinsäure  und  bernsleinsaurcn  Alkalien ; dasselbe  gilt  vom  Chromoxyd- 
hydrat ; nach  Moserund  Berlin  existirt  freilich  eine  Verbindung  des  Chrom- 
oxyds mit  der  Säure.  — Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  salpetersau- 
rern  Quecksilberoxydul  und  bemsteinsaurem  Natron  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag,  der  Salpetersaure  und  Bemsteinsüure  mit  Quecksilberoxydul 
enthalt.  Bernsteinsäure  und  bernsteinsaure  Alkalien  fällen  Quecksilber- 
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chlorid  nicht , auch  beim  Kochen  von  Bernsteinsäure  mit  Quecksilboroxyd 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  entsteht  keine  bestimmte  Verbindung. 

Fe. 

Beryllium,  Bestimmung  und  Trennung  desselben. 
Es  wird  immer  in  der  Form  von  Beryllerde  gewogen  und  in  diese  durch 
Glühen  des  Hydrats  oder  des  basisch  kohlensauren  Salzes  iibergefiihrt. 
— Ist  in  einer  Lösung  nur  ein  Beryllerdesalz  enthalten,  so  versetzt  inan 
sie  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss,  sammelt  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  gut  aus,  trocknet  und  glüht  dann.  — Sind  in 
einer  Lösung  neben  Beryllerde  noch  andere  basische  Oxyde  gelöst,  so 
fällt  man  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff,  was  sich  durch  dieses  Gas  fäl- 
len lä«st,  ans  der  filtrirten  — vom  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen 
befreiten  und  wieder  mit  etwas  Salj>etersäure  gekochten  — Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  die  Bcryllerde;  zugleich  können  dann  aber  vorzüglich  noch 
Thonerde  und  Eisenoxyd  im  Niederschlage  enthalten  seyn,  aus  welchem 
Kalilösung  die  Thonerde  und  Beryllerde  mit  Zurücklassung  des  Eisen- 
oxyds auszieht.  Kocht  man  diese  kalische  Lösung,  nachdem  sie  vorher  mit 
Wasser  verdünnt  ist,  so  wird  dadurch  nur  die  Beryllerde  gefällt,  die  man 
sogleich  mit  heifsem  Wasser  auswäseht,  glüht  und  wägt.  Sie  ist  nach  voll- 
ständigem Auswaschen  frei  von  Kali.  — Beryllerde  lässt  sieh  von  der 
Thonerde  auch  durch  kohlensaures  Ammoniak  trennen  ; sind  beide  in  einer 
sauren  Lösung,  so  fällt  man  sie  entweder  mit  Ammoniak  und  digerirt  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  einer  verschließbaren  Flasche  anhaltend 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  oder  setzt 
unmittelbar  kohlensaures  Ammoniak  in  coneentrirter  Lösung  und  im  Ueber- 
schuss zur  Lösung  beider  Erden.  Es  löst  sich  nur  die  Beryllerde;  man 
filtrirt  von  der  Thonerde,  dampft  das  Filtrat  in  einer  Poreellan-  oder  Pla- 
tinschale zur  Trockne,  glüht  und  wägt  die  trockene  Masse ; der  Rückstand 
ist  Beryllerde.  — Bert  hier  hat  noch  ein  anderes  Verfahren  zur  Tren- 
nung dieser  beiden  Erden  angeführt,  welches  jedoch,  nach  Böttinger, 
kein  genaues  Resultat  geben  soll.  Der  mit  Ammoniak  erhaltene  Nieder- 
schlag, aus  Thonerde  und  Beryllerde  bestehend,  wird  mit  Wasser  ange- 
rührt und  durch  dasselbe  schwefeligsaures  Gas  geleitet,  bis  Alles  gelöst 
ist.  Man  kocht  darauf  die  Lösung,  so  lange  noch  schwefelige  Säure  sich 
entwickelt ; es  fällt  dann  basisch  Schwefelsäure  Thonerde  als  schweres 
Pulver  nieder,  welches  leicht  ausgewaschen  werden  kann;  die  Beryllerde 
wird  aus  der  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  gefällt.  — Berzelius  giebt 
an,  dass  wenn  man  den  Niederschlag  beider  Erden  mit  einer  concentrir- 
ten Lösung  von  Chlorammonium  kocht,  so  lange  sich  noch  Ammoniak 
entwickelt,  die  Beryllerde  aufgelöst  wird,  die  Thonerde  dagegen  zurück- 
bleibt. — Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Beryllerde  und  Thonerde  in 
einer  Säure  kohlensauren  Barvt  und  lässt  damit  in  der  Kälte  stehen,  so 
wird  nur  die  Thonerde  gefällt.  — Die  Trennung  der  Beryllerde  von  den 
alkalischen  Erden  ist  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden.  Aus  der 
Lösung  kann  sie  mit  Ammoniak  gefällt  werden,  bei  Gegenwart  von 
Magnesia  muss  man  vorher  Salmiak  zusetzen  oder  man  fallt  den  Baryt 
oder  Strontian  mit  Schwefelsäure,  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
u.  s.  w.  Lp. 

Betaharz  s.  Harze. 

Betaorcein  s.  Orceiu. 
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•Bezoar  *).  Die  als  Bezoar  bozeichneten  Concretionen  sind 
vielfach  untersucht;  von  Taylor,  Guibourt,  neuerdings  von  GöboL, 
Lipowitz  und  von  Merk  lein  und  Wohl  er.  Hiernach  hat  man  diese 
Concretionen  als  Darmsteine  anzusehen.  Der  chemischen  Zusammensetzung 
nach  kann  man  nach  den  vorhandenen  Untersuchungen  9 verschiedene 
Arten  (Taylor)  von  Concrementen  unterscheiden;  sie  bestehen  nämlich 
der  Hauptmasse  nach  1)  aus  phosphorsaurem  Kalk,  oder  2)  aus  phos- 
phorsaurer Magnesia,  3)  aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  4)  aus 
oxalsaurem  Kalk,  5)  aus  vegetabilischen  Haaren,  6)  aus  thierischen  Haa- 
ren, 7)  aus  Ambra,  8)  aus  Lithofellinsäure  oder  endlich  9)  aus  EUagsäure 
(Bezoarsäure). 

Die  echten  occide  n t ali  sch  e n Bezoare  bestehen  hauptsächlich 
aus  basisch  phosphorsaurem  Kalk,  und  stammen  aus  Südamerika  (T  a y 1 o r). 

Die  harzigen  oder  echten  orientalischen  Bezoare  kommen  meistens 
aus  Persien  zum  Tlieil  aus  Golconda.  Die  persischen  Bezoare  sollen  zum 
Theil  Durmstcine  einer  wilden  persischen  Gebirgsziege  (Pasen)  sevn,  sie 
heifsen  deshalb  eigentlich  Pasalor,  woraus' Bezoar  entstanden  ist.  Eine 
andere  Art  der  orientalischen  Bezoare  welche  man  Pedru  Bugia  nennt, 
stammt  von  Babianura  cyrocephalum , und  ist  ganz  besonders  geschätzt 
(Kämpfer).  Wie  sehr  überhaupt  im  Orient  die  Bezoare  geschätzt  sind, 
dafür  spricht  die  Thntsache,  dass  der  Schah  von  Persien  1808  an  Na- 
poleon einen  solchen  Bezoar  übersandte. 

Die  echten  orientalischen  Bezoare  sind  durch  den  glänzenden  harzi- 
gen Bruch  charakterisirt,  weshalb  Fourcroy  und  V a uq  ueli  n sie  auch  als 
harzige  Bezoare  bezeichnen ; sie  sollen  von  den  uachgemachten  sich  da- 
durch unterscheiden,  dass  sie,  inheifsem  Wasser  aufgeweicht,  dasselbe  nicht 
färben  und  keinen  Ge wichts veilust  erleiden,  und  dass  sie  mit  einem  glü- 
henden Eisendraht  berührt,  denselben  nicht  oder  kaum  eindringen  lassen. 
(T  a v e r n i e r).  — Der  Zusammensetzung  nach  sind  besonders  zwei  verschie- 
dene Arten  der  harzigen  Bezoare  zu  unterscheiden,  die  welche  aus  Bezoar- 
säure oder  EUagsäure  (s.  d.  A.),  und  die  welche  aus  Lithofellinsäure  (s. 
d.  A.)  bestehen. 

Die  aus  EUagsäure  bestehenden  Steine  sind  von  bräunlicher  oder  fahler 
Farbe,  zuweilen  olivengriin,  sie  haben  ein  specif.  Gewicht  von  ungefähr 
1,6,  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  verkohlen,  und  die  Masse 
belegt  sich  mit  gelben  glänzenden  Krvstallen ; sie  lösen  sich  schwierig, 
und  nur  zum  Theil  in  Alkohol,  und  sind  fast  unlöslich  in  Ammoniak.  — 
Die  aus  Lithofellinsäure  bestehenden  Bezoare  sind  in  der  Regel  mehr  grün, 
von  1,1  specif.  Gewicht,  schmelzbar  und  in  Alkohol  leicht  löslich  (s.  auch 
d.  Artikel:  EUagsäure). 

In  den  Bezoaren  befindet  sich  meist  ein  als  Kern  dienender  fremder 
Körper,  Baumrinde  oder  dergl.  Nach  Kämpfer’s  Ansicht  verdanken  die 
Bezoare  ihre  Bildung  und  ihre  Zusammensetzung  unmittelbar  den  harzi- 
gen Bestandteilen  der  Pflanzen , von  welchen  die  Thiere  sich  nähren ; 
Guibourt  findet,  dass  überhaupt  zwischen  den  in  einer  Gegend  herrschen-  v 
den  Pflanzen  und  zwischen  Secreten  der  von  diesen  Pflanzen  sich  näh- 
renden Thiere  eine  merkwürdige  Uebereinstimmung  herrsche,  wie  diess 


')  8.  d.  Artikel  Ellagsilure  (Bd.  It.  8.  882)  n.  Li  thoffel  1 i nsilu  re  (in  Bd.  IV);'dann 
Guibourt,  Compt.  rend.  de  l'acaddm.  XVI.  p.  180.,  da»  Pharm.  Centralbl.  1848,  8. 
700.  Taylor:  London,  Edinburgh  and  Dublin.  Philosoph.  Magazine  and  Journal  of 
»cience  No.  184,  p.  36.  u.  No.  186,  p.  192.,  da»  Pharm.  Centralbl.  tUr  1846,  S.  497. 
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namentlich  beim  sibirischen  und  beim  canadischen  Castoreuro  sich  zeige; 
deren  Geruch  unter  sich  verschieden  ist,  -wahrend  das  eine  mehr  den  Harz- 
geruch der  in  Canada  wachsenden  Kiefern  hat,  das  sibirische  einen  Ge- 
ruch besitzt,  welcher  an  das  in  der  Wärme  aus  Birkenrinde  sich  bildende 
Oel  erinnert.  Fe. 

Bezoarsäure,  syn.  mit  Ellags&ure,  s.  d. 

Bicarbamid,  i.  e.  Harnstoff. 

Bilicholin  säure,  syn.  mit  Chol  in  säure,  s.  d. 
im  Art.  Galle. 

Bilifellinsäure,  syn.  mit  Fellinsäure,  s.  Art. 
Galle. 

Bilifulvin  s.  Gallen farbsto ff. 

Bilin  s.  Galle. 

Biliverdin  s.  Gallen farbstoff. 

Bilsensäure  hat  Peschier  eine  von  ihm  im  Bilsenkraute 
( Hyoscyamus  niger ) aufgefundene  Säure  genannt , deren  Existenz  jedoch 
noch  problematisch  ist.  Wp. 

Birkenöl,  ätherisches  I,  durch  Destillation  der  Rinde 
von  Betula  lenta,  einem  nordamerikanischen  Baume,  mit  Wasser  darge- 
stellt; ist  in  der  Rinde  nicht  fertig  gebildet,  sondern  entsteht  durch  Mit- 
wirkung von  Wasser  und  einem  emulsinartigen  Stolle  aus  einem  in  der 
Rinde  enthaltenen  geruchlosen  Körper,  dem  Gaultherin  (s.  d.  Art.), 
nach  Art  des  Bittermandelöls  und  Senföls.  Es  ist  identisch  mit  dem 
Gaultherinöl  (s.  d.  Art.).  Wp. 

Birkenöl,  ätherisches  II.  Von  Grassmann  durch  De- 
stillation der  jungen  Blätter  von  Betula  alba  erhalten,  ist  wasserklar  und 
hat  den  eigentümlichen  balsamischen  Geruch  des  eben  entwickelten  Bir- 
kenlaubes. Es  schmeckt  anfangs  milde,  hernach  aber  brennend  gewürz- 
haft. Bei  — 10®  ist  es  starr,  doch  ohne  Kristallisation.  Mit  kochendem 
Wasser  lässt  sich  ein  Slearopten  daraus  extrahiren.  In  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit  auf.  Wp. 

Birkenöl,  brenzliches  (syn.  Dagged,  schwar- 
zer Degen)1),  ist  eine  Arthere,  welche  in  Russland  und  andern 
nördlichen  Ländern  durch  absteigende  Destillation  aus  der  Rinde  der  wei- 
fsen  Birke  gewonnen  wird.  Es  ist  braunschwarz,  dickflüssig  und  riecht 
sehr  stark.  Man  gebraucht  es  in  Russland  zum  Einschmieren  des  Juften- 
leders. 

Bei  der  Destillation  liefert  dieser  Theer  eine  braune,  saure  Flüssig- 
keit. Erhitzt  man  diese  wiederum  auf  100°,  so  destillirt  ein  saures. 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  121. 
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hellgelbes  Oel  von  angenehmem  Gerüche,  dessen  Sauerstoffgehalt  mit 
der  Dauer  der  Destillation  von  1,05  bis  7 Procent  an  wächst.  Durch 
Waschen  mit  Kalilauge,  Destillation  bei  — 1 00°,  Behandeln  des  Products 
mit  Kalkwasser,  nochmalige  Destillation  und  wiederholte  Rectificalion  in 
einem  Strome  von  Kohlensäure  erhält  man  endlich  ein  farbloses  Oel, 
welche«  nach  Terpentinöl  riecht.  Es  siedet  bei  -}-  156°,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  aber  nur  wenig  in  Wasser  und  hat  ein  specif. 
Gewicht  = 0,847  bei  -|-  20°.  In  der  Kälte  setzt  es  Stearopten  ab,  an 
der  Luft  wird  es  gelb  und  dick.  Von  Salzsäure  absorbirt  es  32  Procent 
ohne  eine  krystallisirbare  Verbindung  zu  geben.  Mit  Salpetersäure  liefert 
es  zwei  negative  mit  Basen  sich  vereinigende  Harze,  welche  dem  Betulin 
nicht  ähnlich  sind.  Zugleich  geht  ein  grünes  Oel  und  ziemlich  viel  Blau- 
säure über.  Dieses  Oel  hat  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls, 
aber  das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  ist  viermal  gröfser.  Wp. 

•Bisuccinamid,  8.  Succinimid. 
Bitterfenchelöl  8.  Fenchelöl. 

•Bittermandelöl,  rohes  oder  ungereinigtes, 
(lieber  seine  Bestandtheile  vergl.  Bd.  I.  S.  747).  Der  nie  fehlende  Be- 
standtheii  des  ungereinigten  Oels  ist  Blausäure,  dessen  relative  Menge 
aber  nicht  constant  ist.  Dass  die  Blausäure  die  Giftigkeit  des  Oels  be- 
dinge, kann  nicht  mehr  bezweifelt  werden  (vergl.  Benzoylwasser- 
stoff  im  Suppl.).  Das  Vorhandenseyn  von  Blausäure  im  rohen  Oel  ist 
öfter,  wenn  auch  nicht  immer,  die  Ursache,  dass  mit  demselben  andere 
Zersetzungsproducteerhalten  werden,  als  mit  blausäurefreiem.  Von  vielen 
Zersetznngsproductcn  ist  es  nicht  bekannt,  ob  sie  aus  reinem  wie  aus 
blausäurehaltigem  Oel  dargestellt  werden  können,  diejenigen  Verbindun- 
gen, welche  bis  jetzt  allein  mit  rohem  Bittermandelöl  dargestellt  sind, 
finden  sich  deshalb  unter  diesem  Artikel  aufgeführt. 

Verwandlungen  des  Bittermandelöls.  l)DurchSauer- 
Stoff  erleidet  es  eine  ähnliche  Veränderung  wie  der  reine  Benzo)  l Wasser- 
stoff (vergl.  im  Suppl.  und  Bd.  I,  S.  748). 

2)  Durch  Chlor.  Bei  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf 
Bittermandelöl  bilden  sich  Benzoylchlorid  oder  Benzoy  1 Wasserstoff-  Ben- 
zovlchlorid;  durch  feuchtes  Chlorgas  entsteht  benzoesaurer  Benzoylwas- 
serstoff. 

Weiter  entsteht  noch  die  von  Laurent  entdeckte  Stilbesilsäure, 
(Stilbesüberoxyd  oder  stilbesige  Säure). 

Formel  des  Hydrats  = 2 HO.  C28  Hg 05. 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Bittermandelöl  zuletzt  durch  Wärme  unterstützt;  das  Oel  erstarrt  dann 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Benzoesäure,  Benzoylchlorid,  einem 
nicht  weiter  untersuchten  krystallinischen  Körper  und  Stilbesilsäure.  Die 
ganze  breiartige  Masse  wird  nach  dem  Abtröpfeln  auf  einem  Trichter  mit 
kaltem  Aether- Weingeist  abgewaschen  und  der  Rückstand  in  siedendem 
Acthcr  gelöst;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  die  Stilbesilsäure  beim 
freiwilligen  Verdampfen  in  schiefen  rhombischen  Prismen.  — Die  Säure 
ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  oder  Aether  löslich;  die  Lösungen 
röthen  nicht  Lackmus;  die  Krystalle  schmelzen  bei  145°;  ist  hierbei  mit 
dem  Erwärmen  aufgehört,  ehe  alles  geschmolzen  war,  so  wird  die  Masse 
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beim  Erkalten  fest  nnd  krystallinisch;  war  alles  geschmolzen,  so  bleibt 
sie  bis  fast  bei  mittlerer  Temperatur  flüssig,  und  erstarrt  dann  langsam 
zu  einer  gummiähnlichen,  durchsichtigen  Masse,  die  beim  gelinden  Anwär- 
men zu  einem  matten,  strahligen,  warzenförmigen  Krystallconglomerat 
wird.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Stilbesilsäure  erhält  man  eine 
ölige  Flüssigkeit,  die  während  des  Erkaltens  kiystallisirt.  — Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  aus  Stilbesilsäure 
Kohlenoxyd,  während  der  saure  Rückstand  Benzoesäure  enthält  (Laurent 
und  Gerhardt).  — Die  Stilbesilsäure  löst  sich  in  Ammoniak,  Sauren 
fällen  sie  unverändert  aus  der  Lösung;  die  weingeistige  ammoniakalische 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  in  glänzenden  Schuppen 
krystallisirendes  Silbersalz:  2 Ag 0 . CJg  Hs  05  (Laurent). 

8)  Durch  Chlorschwefel.  Wird  Bittermandelöl  mit  Chlor-  • 
Schwefel  zusammengebracht,  so  erwärmt  sich  die  Masse  heftig  und  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäure.  Wird  nach  24  Stunden  die  ölige  Masse  mit 
wässerigem  Ammoniak  geschüttelt,  so  bilden  sich  drei  Schichten,  zu  unterst 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  darüber  findet  sich  eine  wässerige  Salmiak- 
lösung, und  oben  auf  schwimmt  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoyl- 
hydrat  (s.  d.  Art.). 

4)  Durch  Salzsäure. 

a.  Bittermandelöl  - Cyanwasserstoff.  Von  Voelckel1) 
entdeckt.  Formel  der  Verbindung  = C16H7N04  =C|4H6Oi.  HC,  N. 

Man  versetzt  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  Salzsäure  und 
verdampft  die  Flüssigkeit  unter  100°;  bei  einer  gewissen  Concentration 
scheidet  sich  dann  die  neue  Verbindung  als  ein  ölartiger  Körper  ab,  der 
durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird.  Das  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,24,  ist 
geruchlos,  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich 
leicht;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral.  — An  der 
Luft  ist  die  Verbindung  unveränderlich;  bis  100°  erwärmt  fängt  sie 
an  sich  zu  zersetzen,  und  riecht  dann  nach  Bittennandelöl;  bei  170°  sie- 
det sie  und  zerfällt  dann  vollständig  in  Benzoy  1 Wasserstoff  und  Blausäure ; 

1 Aeq.  dieser  Verbindung  enthält  genau  die  Bestandtheile  von  1 Aeq. 
Benzoylwasserstoff  und  1 Aeq.  Cyanwasserstoff.  Mit  Salzsäure  erwärmt 
bildet  sich  Mandelsäure,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Cyankalium 
und  Benzoylwasserstoff. 

b.  Mandelsäure,  Bittermandelöl-Ameisensäure.  For- 
mel: |{O.C|SH7Oj.  — Diese  von  Winckler  entdeckte  Verbindung 
bildet  sich  leicht,  wenn  Bittermandelöl  - Cyan  wasserstofi"  oder  wenn  blau- 
säurehaltendes Bittermandelöl  mit  Salzsäure  abgedampft  wird,  wobei,  durch 
Einwirkung  der  Säure  auf  1 Aeq.  Cyanwasserstoff  und  3 Aeq.  Wasser, 
Salmiak  entsteht,  und  Ameisensäure,  welche  mit  Benzoylwasserstoff 
sich  zu  Mandelsäure  (s.  d.  Art.)  verbindet. 

5)  Durch  Quecksilbercyanid  entsteht  aus  Bittermandelöl 
ein  dem  Bittermandelöl-Cyanwasserstoff  ähnliches  Oel,  von  Prenleloup 
entdeckt,  aber  nicht  näher  untersucht.  Man  mischt  128  Grm.  Kirsch- 
lorbeerwasser mit  1 Grm.  Quecksilbercyanid  und  1 Grm.  concentrirter 
Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung,  wobei  sich  ein  ölartiger  Körper 
ausscheidet.  Dieselbe  Verbindung  soll  erhalten  werden,  wenn  man  2 Thle. 
Bittermandelöl  mit  1 Thl.  Cyanquecksilber  und  1 Thl.  concentrirter  Salz- 


*)  Axumloe  der  Physik.  Bd,  02,  S.  444. 
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säure  mengt,  letztere  im  Kochsalzbade  abdestillirt  und  dann  den  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt,  wobei  das  Oel  zurückbleibt.  Das  Oel  ist 
gelb,  von  1,10  specif.  Gewicht,  riecht  nach  Bittermandelöl,  löst  sich  in 
20  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  in  Aether. 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  — 12°,  siedet  bei  812°,  das  flüssige  Destillat 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,08  und  wird  beim  Erkalten  fest. 

Durch  Schütteln  mit  Salmiaklösung  wird  das  Oel  vollständig  zer- 
setzt, cs  bildet  sich  Bittermandelöl  und  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber 
und  Ammoniak. 

6)  Durch  Schwefelsäure.  Sie  verhält  sich  gegen  das  rohe 
Bittermandelöl  zum  Theil  wie  gegen  reiuen  Benzoyl  Wasserstoff;  es  entsteht 
Bittermandelöl-Schwefelsäure  und  sogenanntes  Bcnzoylhydrat  (s.  d.  Art. 
im  Suppl.)  Wird  Bittermandelöl  mit  Nordhäuser  Sch  wefelsäure  gemischt, 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  abgedampft , so  scheidet  sich 
auf  der  Oberfläche  eine  halbfcste  Masse  aus,  die,  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt , alle  Eigenschaften  der  Mandelsäure  zeigt,  und  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  zerlegt  wird. 

7)  Durch  Salpetersäure  erfolgt  bei  dem  rohen  Bittermandelöl 
langsam  Oxydation,  wie  bei  dem  reinen  Benzoylwasscrstoff,  und  es  bildet 
sich  Benzoesäure. 

8)  Durch  Ammoniak.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
rohes  Bittermandelöl  entstehen  theils  dieselben  Producte  wie  aus  reinem 
Benzoylwasscrstoff,  theils  auch  Körper,  deren  Bildung  zum  Theil  durch  die 
Gegenwart  von  Blausäure  bedingt  ist. 

Uebergiefst  man  rohes  Bittermandelöl  mit  einem  gleichen  Volum 
concentrirten  kaustischen  Ammoniaks,  so  wird  dies  Oel  in  der  Ruhe 
nach  etwa  einem  Monat  fest.  Man  giefst  alsdann  das  flüssige  Ammoniak 
ab,  löst  das  unveränderte  Oel  mit  kaltem  Aether  auf  und  behandelt  den 
Rückstand  wiederholt  kochend  mit  Aether,  später  eben  so  mit  Alko- 
hol. Die  verschiedenen  Krystallisationen  werden  nun  einzeln  für  sich 
umkrystallisirt,  bis  man  in  jeder  Portion  bei  300facher  Vergröfserung  nur 
gleichartige  Krystalle  bemerkt.  — Man  erhält  so  neben  wenig  Hydro- 
benzamid  (s.  d.  Art.  im  Bd.  III,  S.  948),  Benzhydramid  (Bd.  I,  S.  727 
und  im  Supplement),  Azobenzoyl  (nach  Laurent  Azostilbese-Unter- 
azotiir)  (Bd.  I,  S.  651),  und  Benzoy lazotid  (Bd.  I,  S.  744  und  im 
Suppl.),  und  geringe  Mengen  anderer  nicht  näher  untersuchter  Stoffe. 

— Als  weitere  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes 
Bittennandelöl  entstehen  das  Azobenzo'id  (Bd.  I,  S.  651)  und  das  Azo- 
benzoidin, beide  Verbindungen  von  Laurent  entdeckt. 

Das  Azobenzoidin  hat,  nach  L an  re  nt,  die  Formel  = C8t  H33  N5. 

— Demnach  wäre  es  isomer  mit  dem  Azobenzo'id  und  dem  Azobenzoilid 
nach  der  älteren  Formel;  es  fragt  sich,  ob  bei  neueren  Untersuchungen 
sich  nicht  auch  für  das  Azobenzoidin  wie  für  das  Azobenzo'id  eine  andere 
Zusammensetzung  ergeben  würde. 

Das  Azobenzoidin  wird  erhalten,  wenn  man  das  bei  der  Rectiflcation 
von  rohem  Bittermandelöl  gewonnene  erste  blausäurereiche  Destillat,  in 
einem  Kolben  mit  breitem  Boden  mit  1 Vol.  Ammoniak  mischt;  nach  8 Ta- 
gen ist  die  Masse  fest.  Zuerst  mit  kaltem  Aether  ausgewaschen,  dann  mit 
Aether  ausgekocht,  erhält  man  beim  Erkalten  und  Verdampfen  der  letz- 
ten Lösung  glänzende  Krystalle,  schiefe  Prismen  mit  rectangulärer  Grund- 
fläche; diese  Krystalle  von  Azobenzoidin  sind  farblos,  durchsichtig,  in 
Alkohol  schwer  löslich,  löslicher  in  Aether.  Sie  schmelzen  in  der  Wärme, 
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die  Masse  bleibt  aber  dann  beim  Erknlten  durchsichtig.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  zersetzen  das  Azobenzoidin  in  der  Wärme. 

Das  Benzamil,  ein  hierher  gehörendes  Product,  ist  auch  von 
Laurent  entdeckt.  Seine  Formel  ist:  C*s  B,0  N 04.  - 

Laurent  erhielt  es,  indem  er  rohes  Bittermandelöl,  mit  Kali  ver. 
setzt,  destillirte,  und  als  zwei  Drittel  abdestillirt  waren,  den  Rückstand 
in  Aether  - Weingeist  gelöst,  mit  Ammoniakgas  behandelte.  Es  bildete 
sich  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  mit  viel  Aether  ausgekocht  wurde; 
die  erkaltete  Lösung  war  voll  feiner  Krystallnadeln , am  Boden  aber 
setzte  sich  ein  feines  weifses  kristallinisches  Pulver  ab,  das  Benzamil. 
Es  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich,  seihst  in  Aether  schwer  löslich,  es 
schmilzt  bei  170°,  beim  Erkalten  wird  cs,  aber  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  fest  und  krystallinisch ; bei  der  trockenen  Destillation  bildet 
sich  ein  in  Aether  leicht  löslicher  Körper.  Eine  weingeistige  Kalilösung 
zersetzt  das  Benzamil  beim  Kochen,  wobei  eine  krystallinische  Substanz 
sich  bildet. 

9)  Durch  Schwefelammonium.  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  rohes  Bittermandelöl  bildet  sich  Benzoylsulfhydrat, 
und  Sulfazobenzoylwasserstoff  (s.  B en z o y 1 w as ser s toff,  Verwand- 
lungen, im  Supplement).  Aufserdem  bildet  sich  aber  noch  Azoben- 
zoy  Isch  w efe  1 wa  sse  r s toff,  nach  ßerzelius:  S t ick s toffp i k r a- 
myl  mit  Sch wefelpikramyl.  Von  Laurent  entdeckt. 

Formel:  CijH^NjSj  (Laurent), 
oder:  CbjgHjjNjSi  (Berzelius). 

Werden  gleiche  Volume  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  Bitter- 
mandelöl mit  einander  geschüttelt,  so  wird  die  Masse  nach  längerer  Zeit 
fest;  sie  wird  darauf  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  und  dann  mit  kochen- 
dem Aether  behandelt,  aus  welcher  Lösung  sich  der  Azobenzoylschwefel- 
wasserstofT  als  ein  weifses  Pulver  abscheidet ; unter  dem  Mikroskop  erkennt 
man  rhombische  Tafeln.  Die  Krystalle  sind  geruchlos,  in  Alkohol  un- 
löslich , in  Aether  etwas  löslich.  Durch  Schmelzen  erhält  man  eine  auch 
beim  Erknlten  durchsichtig  bleibende  Masse.  Trockene  Destillation  zer- 
setzt die  Verbindung  unter  Ammoniakentwickelung;  Salzsäure  zerlegt 
sie  nicht;  durch  Schwefelsäure  wird  sie  gelb,  und  in  der  Wärme  mit 
dunkler  Rosenfarbe  gelöst;  Salpetersäure  verwandelt  die  Verbindung 
io  einen  ölartigen,  beim  Erkalten  krystallisirenden  Körper.  Es  muss  eine 
weiteren  Untersuchung  Vorbehalten  bleiben,  uns  über  die  wahre  Zusammen- 
setzung und  Constitution  dieser  Verbindung  aufzuklären. 

Das  Stilbazid  *)  ist  ein  anderer  von  Laurent  entdeckter  Körper, 
der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letzten  Portionen  des 
Destillats  von  Bittermandelöl  entsteht.  Zusammensetzung  = C1S  H,„ 
NOs;  über  seine  Eigenschaften  und  seine  Entstehungsweise,  ob  es  durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Bittermandelöl  oder  auf  Benzoin  ent- 
stehe, ist  nichts  bekannt. 

Laurent  giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von  gasförmigem  Ammoniak 
auf  Bittermandelöl  noch  verschiedene  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
aber  nicht  rein  darzustellen  sind,  da  sie  schon  bei  Einwirkung  gewöhn- 
licher Lösungsmittel  sich  fortwährend  verändern. 

10)  Durch  Kohlensulfid  und  Ammoniak.  Rohes  oder  blau- 
säurefreies Bittermandelöl  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  gemengt, 

■)  Comptes  rendus  de  l’acad^mie,  T.  XIX,  png.  572. 
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giebt  einen  krystallinisehen  Körper,  das  Benzovlsulfo  cyanid,  wel- 
ches die  Elemente  von  1 Aeq.  Benzoyl  = Cu  Hs  und  1 Aeq.  Sulfocyan 
= C4NSs  enthält  = C|#llsNSä  (s.  d.  Art.  Benzoylsulfocyanid 
im  Supplement). 

11)  Durch  Kali  verwandelt  sich  das  rohe  wie  das  reine  Oel  in 
Benzoesäure.  Bei  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  rohes  Bittermandelöl 
bildet  sich  aber  zugleich  Benzoin,  schneller  bei  Anwendung  einer  alkoho- 
lischen Kalilösung  oder  einer  schwachen  weingeistigen  Cyankaliumlösung 
(s.  d.  Art.  Benzoin  Bd.  I,  S.  739). 

12)  Durch  Baryt-  und  Kalkwasser  wird  gelöstes  rohes 
Bittermandelöl  in  der  Wärme  auch  in  Benzoin  verwandelt  (Bd.  I,  S.  740). 

13)  Durch  Kalihydrat  und  Blausäure.  Bei  Einwirkung 
einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  ein  Gemenge  von  Blausäure  und 
Bittermandelöl  entsteht  ein  weifser  flockiger  Körper,  Benzoylwasserstoff- 
Cyanbenzoylcyan Wasserstoff,  (Benzhydrocyanid  nach  Gerhardt,  Ben- 
zenoxycyanfir  nach  Laurent)  von  Zinin  entdeckt  (s.  Bd.  I,  S.  741).  — 
Gregory  fand  denselben  Körper  in  einem  Gemenge  von  Kalilauge  und 
rohem  Bittermandelöl,  welches  10  Jahre  gestanden  hatte. 

In  den  Reactionen  hat  dieser  Körper  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  von 
Laurent  entdeckten  Benzimid  (s.  Bd.  I,  S.  730)  (Zinin),  die  Analyse 
beider  Körper  hat  aber  zu  verschiedene  Resultate  gegeben,  als  dass  man 
(mit  Laurent  und  Gerhardt)1)  beide  Verbindungen  ohne  Weiteres 
für  identisch  halten  kann,  Zinin  fand  nämlich  78,4  Kohlenstoff,  5,1  Was- 
serstoff und  7,8  Stickstoff.  Laurent  fand  im  Benzimid,  welches  (nach 
der  jetzigen  Ansicht  von  L.  u.  G.)  vielleicht  sehr  unrein  gewesen  ist, 
74,8  Kohlenstoff,  4,9  Wasserstoff  und  13,2  Stickstoff.  Fe. 

Bittermandelöl-Cyanwasserstoff  s.  Bitter- 
mandelöl S.  554. 

Bittermandelöl  - Ameisensäure,  syn.  mit 
Mandelsäure. 

Bittermandelölcamphor,  syn.  mit  Benzoin. 

Bittersäure,  syn.  mit  Trinitr oph en  ylsäure, 
s.  Plienylsäure. 

Biuret4).  Ein  indifferenter  Körper.  Zersctzungsproduct  des  rei- 
nen wie  des  salpetersauren  Harnstoffs.  Von  Wiedemann  1847  entdeckt. 

Formel  des  wasserhaltenden  Biurets:  C4  Hs  N3  04 2 HO. 

Formel  des  trockenen  Biurets:  C4HsN304 
Während  der  Harnstoff  die  Elemente  von  1 Aeq.  Cyansäurehydrat  (CäHNOs) 
und  1 Aeq.  Ammoniak  (NH3)  enthält,  so  enthält  diese  Verbindung  in  was- 
esr  freiem  Zustande  die  Elemente  von  2 Aeq.  Cyansäurehydrat  und  1 Aeq. 
Ammoniak.  Oder  wenn  man  von  der  Zusammensetzung  des  Harnstoffs 
nach  Berzelius  ausgeht,  so  enthält  das  Biuret  die  Elemente  von  2 Aeq. 

')  Comptes  rendus  de»  trav.  de  chim.  pur  Laar,  et  Gerh.  Avril  1850,  pag-  116. 

*)  Annalen  der  Physik,  Bd.  I.XXIV,  S.  67,  Annal.  derChem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIH, 
S.  324.  Journal  fllr  prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  271.  Pharm.  Centralbl.  für  1848, 
S.  278. 
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Urenoxyd  (C4  Hä  .Ns  O,)  und  1 Aeq.  Ammoniak  (NH3).  (Vergl.  Bd. 
III,  S.  805.) 

Wird  Harnstoff  einige  Zeit  auf  150  bis  170°  erhitzt,  so  entwickelt 
sieh  bald  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak  und  Wasser ; später  schei- 
det sich  die  von  Liebig  und  Wähler  durch  langsame  Destillation  von 
Harnstoff  erhaltene  zu  der  Mellongruppe  gehörende  Verbindung  (Annal. 
d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  IV,  S.  372)  aus.  Wird  die  zersetzte  Masse  mit 
Wasser  ausgezogen',  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  gefallt , so 
schlägt  sich  Cyanursäure  und  die  von  Liebig  und  Wöhler  ent- 
deckte Verbindung  nieder;  man  ßltrirt , fällt  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  dampft  die  vom  Schwefelblei  befreite  Flüssigkeit  eiir,  worauf 
ans  der  Lauge  das  Biuret  in  körnigen  Krystallen  anschiefst,  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Wenn  man  salpetersauren  Harnstoff  durch  Erhitzen  bei  150°  zer- 
setzt, und  aus  der  gelösten  Salzmasse  die  Cyanursäure  mit  essigsaurem 
Blei  abscheidet,  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  fällt, 
so  krystallisirt  aus  dem  Filtrat  beim  Abdampfen  das  Biuret  vor  dem  sal- 
petersauren Ammoniak. 

Das  Biuret  krystallisirt  in  weifsen  körnigen  Krystallen,  es  ist  selbst 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  der  Siedhitze  nimmt  die  Löslichkeit 
bedeutend  zu,  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt,  enthalten  die  Kry- 
stalle  2 Acq.  Wasser,  welche  an  trockener  Luft  und  bei  100°  fortgehen. 
Alkohol  löst  das  Biuret  leicht  auf,  es  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 
wasserfrei  in  hingen  Blättchen. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Biuret  in  der  Kälte  ohne 
zersetzt  zu  werden,  nach  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt scheidet  es  sich  unverändert  ab.  Gewöhnliche  Salpetersäure  löst  es 
selbst  in  der  .Siedhitze  ohne  Zersetzung,  rauchende  Salpetersäure  dagegen 
zersetzt  es.  Besonders  leicht  zu  erkennen  ist  das  Biuret,  selbst  wenn  es 
in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  durch  seine  Reaction  gegen  eine  kalische 
Kupferoxydlösung ; versetzt  man  nämlich  die  Lösung  von  Biuret  mit  einer 
Lösung  von  Kupferoxyd  und  etwas  überschüssigem  Kali,  so  wird  die 
Flüssigkeit  roth ; wird  diese  Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockne  verdampft, 
so  erhält  man  kleine  rothe  Krystalle,  welche  aber  schwer  zu  reinigen 
sind.  Die  gleiche  Reaction,  wie  bei  Kupferlösung  mit  Zusatz  von  Kali, 
erhält  man  bei  Anwendung  von  ammoniakalischer  Kupferoxydlösung,  je- 
doch ist  die  Reaction  dann  nur  bei  gröfseren  Mengen  von  Biuret  deut- 
lich, weil  die  rothe  Farbe  des  Zcrsetzungsproductes  leicht  durch  die  blaue 
der  Kupferlösung  verdeckt  wird. — Die  wässerige  Lösung  von  Biuret  wird 
weder  durch  essigsaures  Bleioxyd,  noch  durch  salpetersaures  Silberoxyd- 
Ammoniak,  noch  von  Gerbsäure  oder  Gallussäure  gefällt,  ebenso  wenig 
wie  mit  Säuren  scheint  sie  sich  mit  Basen  zu  verbinden. 

Fe. 


Bixin1)  nennt  Preifser  einen  Stoff,  den  er  aus  dem  Orleans  (s.d.) 
(von  Bixa  orellana ) dargestellt  haben  will , da  man  aber  nicht  weifs, 
was  in  Preifser’s  Arbeit  über  Farbstoffe  Factum  und  was  unrichtig  ist, 


■)  Journal  de  Pharmacie  et  de  C'himie,  3me  «fr.  Mars  & Avril  1844,  der  Annalen 
der  Cliem.  u.  Pharm.  LII,  382.,  Journal  für  prnkt.  Chemie.  XXXII,  S,  157.,  Pharm. 
Centralbl.  fllr  1844,  S.  392. 
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so  darf  man  auch  seine  Augaben  über  das  Bixin  nur  mit  Vorsicht  und 
selbst  mit  Misstrauen  aufnehmen. 

Frei  fser  giebt  an,  dass  reine  Stücke  von  Orleans  mit  kohlensaurem 
Natron  behandelt,  dass  die  rothbraune  Lösung  mit  basisch  salpetersau- 
rem Bleioxyd  (von  ihm  als  Bleioxydhydrat  bezeichnet)  gefallt,  darauf 
der  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  und  durch  SchtvefelwasserstofT  zer- 
setzt worden  sei;  dabei  soll  eine  farblose  Lösung  erhalten  seyn,  die 
beim  Abdampfen  das  Bixin  in  kleinen  nadelförmigen,  schwach  gelblichen 
Krystallen  von  bitterem  Geschmack  obsetzte.  Das  Bixin  ist  löslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  es 
gelb  , durch  Chromsäure  orangegelb  gefärbt;  in  der  Hitze  ist  es  flüchtig. 
Unter  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  (und  Wasser)  gellt  es,  nach 
P rei  fs  e r,  in  Bixein  über,  welches  der  rothe  Farbstoffdes  Orleans  seyn  soll. 
Das  reine  Bixein  ist  ein  dunkel  rothbraunes  Pulver, es  wird  durch  Schwe- 
felsäure blau,  hat  schwach  saure  Eigenschaften , verbindet  sich  mit  Blei- 
oxyd und  Alkalien  (P  rei  fser).  Die  Farbstoffe  des  Orleans  verdienen 
eine  zuvcrlässerige  Untersuchung,  da  keine  der  Angaben  von  P rei  fs  er  über 
die  Farbstoffe  der  Cochenille,  der  Anchusa,  des  Sandelholzes  u.s.  w.  durch 
die  nachfolgenden  Untersuchungen  von  Arppe,  de  la  Rue,  Bolley  und 
Wydler  Bestätigung  gefunden  hat1).  ft, 

B 1 a n C h i II  i n nennt  Mell  ein  aus  der  China  blanca  dargestell- 
tes Alkaloid,  dessen  Existenz  auf  weitere  Bestätigung  wartet.  U’p. 

B lattgold,  Feuille  (Tor,  leaf  or  beaten  gold.  Die  Verwandlung 
von  Gold  und  Silber  in  sehr  feine  Blättchen,'  sowie  auch  des  Kupfers  und 
der  verschiedenen  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink  und  Zinn  geschieht 
von  den  sogenannten  Kupferschlsigem  bei  allen  diesen  Metallen  und  Le- 
giningen  in  ziemlich  gleicher  Weise.  Man  giefst  dieselben  in  flache 
Streifen  oder  Zainen,  glüht  dieselben  und  walzt  sie  unter  öfterem  Aus- 
glühen zu  Streifen  von  etwa  1 t Linie  Dicke  und  1 Zoll  Breite,  zerschnei- 
det diese  alsdann  in  1 1/4  Zoll  lange  Stücke,  legt  24  davon  auf  einander 
und  schmiedet  sie  auf  einem  glatten  Ambofs  mit  flachem  Hammer  zu 
quadratischen  Platten  von  2 Zoll  Seitenlange  aus.  Hierauf  werden  die- 
selben zwischen  doppelte  Lagen  von  Kalbsfellpergament  gelegt,  das  mit 
Talkpulver  eingerieben  ist.  Der  dadurch  gebildete  56  Goldblättchen  ent- 
haltende Stofs  wird  oben  und  unten  mit  etwa  20  Pergnmentblattern  von 
4 Zoll  Seitenfläche  bedeckt,  zwischen  ein  Paar  Pergamentsteifen  gewis- 
sermaafsen  in  Kreuzband  gepackt,  auf  eine  geschliffene  Marmorplatte  ge- 
legt und  mit  polirten  Hämmern  von  convexer  Stirnfläche  und  5 — 14  Pfund 
Schwere  bei  2 — 4 Zoll  Durchmesser  bearbeitet.  Der  schwerste  Hammer 
findet  zuletzt  Anwendung.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  nachgesehen,  ob  alle 
Blättchen  gleichmiifsig  bearbeitet,  nicht  zerrissen  sind  und  die  Gröfse  der 
Pergamentzwischenlagen  erreicht  haben.  Die  einzelnen  Blättchen  werden 
alsdann  in  vier  gleiche  Theile  zerschnitten,  von  neuem  einzeln  zwischen 
Pergament  gepackt  und  wie  vorher  geschlagen,  indem  man  nur  die  Hälfte, 
also  die  doppelte  Anzahl  wie  früher,  in  ein  Packet  zusammen  nimmt. 
Haben  sie  auch  hier  sich  bis  an  den  Rand  der  Zwischenlagen  ausgestrekt, 
so  nimmt  man  sie  aus  diesen  und  ersetzt  dieselben,  nachdem  man  wieder 
jedes  Goldblättchen  mit  einem  dünnen  geraden  Messer  auf  einem  mit  Le- 


')  Vergl.  besonders  Anna),  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXII,  S.  131. 
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der  überzogenen  Kiesen  geviertheilt  hat,  durch  Goldschlägerhaut  ('s.  Bd. 
III,  S.  676),  und  fahrt  wie  vorher  mit  dem  Schlagen  fort,  legt  öfter  um 
und  vollendet  so  die  Arbeit.  Die  Blättchen  werden  dann  zwischen  mit 
Talk  geglättetes  braunrothes  Papier  gelegt,  was  durch  Reflex  die  Farbe 
erhöht. 

Der  Abfall,  die  zerrissenen  Blättchen  u.  s.  w.  werden  mit  Honig 
zerrieben  als  Malergold  (s.  Bd.  V,  S.  78)  verkauft,  oder  die  stärkeres 
auch  wohl  wieder  eingeschmolzen.  Er  beträgt  auch  bei  guter  Arbeit 
immer  etwa  die  Hälfte  der  angewandten  Menge.  Zu  den  feinsten  Blatt* 
chen  muss  reines  Gold  genommen  werden , um  jedoch  verschieden  farbi- 
ges, grünes,  rothes  Gold  auflegen  zu  können,  werden  auch  Silber-  und 
Kitpferlegirungen  in  Üblicher  Weise  geschlagen.  ' 

Mit  Gold  plattirte  Silberblättchen  verfertigt  man,  indem  auf  dünne 
Silberplatten  noch  dünnere  Goldplatten  heifs  aufgewalzt  und  diese  dann  wie 
reines  Gold  ausgeschlagen  werden.  Man  nennt  sie  Franzgold. 

V. 

Blattgold,  unechtes,  Goldschaum,  Dutch  - Gold. 
Kupferreiche  Zinklcgirungen , etwa  1 1 Thle.  Kupfer  auf  2 Thle.  Zink 
dienen  zur  Anfertigung  von  feinen  goldähnlich  anssehenden,  sehr  dünnen 
Blättchen,  die  wie  das  echte  Blattgold  zur  Vergoldung  durch  Aufkleben 
benutzt  werden.  Die  Abfälle  davon  dienen  zur  Darstellung  von  so- 
genanntem Bronzepulver.  y_ 

Blattsilber,  Feuille  d' argent,  leaf-silver,  wird  gewöhnlich  aus 
reinem  Silber  gefertigt.  Die  Legirungen  sind  nicht  dehnbar  genug.  Da 
aber  das  Silber  sehr  leicht  änläuft,  so  verwendet  man  jetzt  häufig  dünn 
geschlagene  Platinafolie,  die  zwar  nicht  ganz  so  dünn  hergestellt  werden 
kann,  auch  eine  minder  schöne  Farbe  als  das  reine  Silber  besitzt,  aber 
metallisch  blank  bleibt,  v. 

Blattsilber,  unechtes.  Hierzu  wird  eine  Legirung  aus 
Zinn  und  Zink  verwendet,  wobei  es  vor  allem  auf  die  Reinheit  des  letz- 
teren ankommt,  da  sonst  die  Legirung  nicht  dehnbar  genug  ist. 

r. 

Blau,  Berliner  natürliches  wird  sowohl  das  krystalli- 
sirte  wie  das  erdige  phosphorsaure  Eisenoxyduloxydhydrat:  6 (3  FeO.POs-f- 
8H0)4-Fej03 .3  POs-{-8HO  (Blaueisenerz,  Vivianit,  Blaueisenerde)  ge- 
nannt. v. 

Blauholz  s.  Campecheliolz. 

*Blei,  Plomb- Lead  (Saturn)  Aeq.  Gew.  = 1294,498  Berzelius. 
Nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Regnault1)  ist  diespecif.  Wärme 
des  Bleies  = 0,03065.  Rudberg*)  bestimmte  den  Schmelzpunkt  zu 
826°,  Person  3)  früher  zu  332°,  später  nimmt  er  ihn  zu  334°  an  und  fand 
die  specif.  Wärme  = 0,0808.  Edm.  Becquerel4) giebt  das  Leitungsver- 


•)  Regnault,  Ann.  d.  Chim.  et  de  Pbys.  [3]  T.  26,  p.  268.  u.  Pharm.  Cent. 
1849.  8.  614. 

i)  Radberg,  Annalen  der  Physik,  Bd.  71,  pag.  460. 

3)  Person,  Annalen  der  Physik,  Bd.  70,  S.  300  u.  802  u.  Ann.  d.  Chim.  et  de 
Phys.  [3]  T.  24.  pag.  129. 

*)  Becquerel,  Annalen  der  Physik,  Bd.  70,  S.  243. 
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mögen  des  reinen  Bleies  zu,  8,245  an,  ausgegliihten  Silberdraht  von  glei- 
chem Durchmessers  = 100 gesetzt.  Hausmann')  fand  reines  Blei  nur 
in  Octaedern  krystallisirt. 

Das  Blei  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  in  der  Asche  von  Menschen- 
blut gefunden  worden : 1838  von  D e v e r gi e und  II  e r v y, ebenso  von  B ars e, 
Legrippe,  Chevallier,  endlich  fand  Millonl * 3)  1 — 5 Thle.  Blei  in  100 
Thln.  des  unlöslichen  Rückstandes,  welchen  er  bei  Abdampfung  undCalcini- 
rung  der  nach  der  Coagulation  von  Blut  erhaltenen  Flüssigkeit  zurttck- 
bchielt.  Das  Blut  rührte  von  Soldaten  her,  die  sich  metallener  Kochge- 
schirre bedienten.  In  den  Blutkiigelchcn  soll  nach  demselben  eine  noch 
gröfecre  Menge  dieses  Metalls  enthalten  seyn.  1 000  Grm.  Blutkuchen  hin- 
terliefsen  0,083  Grm.  eines  Gemisches  von  Kupfer  und  Blei,  1000  Grm. 
Serum  aber  nur  0,003  Grm.  M elsens  vermochte  diese  Metalle  nicht  da- 
rin zu  entdecken.  Will3)  und  Keller  fanden  Blei  in  mehreren  Mineral- 
wassern, Malaguti,  Durocher  und  Sarzeaud4)  in  dem  Meerwas- 
ser und  in  der  Asche  von  Fucusartcn. 

Tromsd  orff  und  He  r mann  in  Erfurt  haben  gezeigt,  dass  wenn  man 
schwcfelsaures  Bleioxyd,  welches  sehr  vielfach  als  Nebenproduct  gewonnen 
wird,  mit  einer  Kochsalzlösung  zu  Brei  anrührt  und  Zinkstücke  hinein- 
stellt, metallisches  Blei  in  feinvertheiltem  Zustand  erhalten  wird.  Bol  1 ey*) 
empfiehlt  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nur  mit  Wasser  angerührt  etwa  Zoll- 
dick auf  eine  Zinkplatte  zu  streichen,  darauf  noch  eine  Zinkplatte  zu  le- 
gen und  diese  etwas  geneigt  in  ein  Gefüfs  mit  fast  gesättigter  Kochsalz- 
lösung einzutmichen.  Die  Zersetzung  pflegt  in  3 — 10  Tagen  vollendet 
zu  seyn.  Die  sich  bildenden  Zinksalze  senken  sich  bei  dieser  Anordnung 
von  selbst  in  die  unterstehende  Kochsalzlösung.  Darauf  taucht  man  das 
zwischen  den  Platten  liegende  Blei  mehrmals  in  frisches  heifses  Was- 
ser. So  ausgewaschen  bildet  es  eine  weiche  schwammige  Masse,  die 
Eindrücke  mit  dem  Finger  und  leicht  Metallglunz  annimmt.  Unter  einer 
starken  Presse  lässt  es  sich  zu  festen  biegsamen  Bleitafeln  zusammen- 
pressen. Presst  man  es  zwischen  gravirten  Stempeln,  so  füllt  es  die  Ver- 
tiefungen leicht  ganz  genau  aus  und  man  erhält  scharfe  Abdrücke.  Aber 
es  bleiben  sehr  leicht  Theilchen  in  der  Matrize  sitzen  und  wenn  man  sie 
in  Kuplerlösung  bringt,  um  Kupfer  galvanisch  darauf  niederzuschlagen, 
so  dringt  dies  in  die  oft  noch  bleibenden  feinen  Poren  ein  und  lässt  sich 
nicht  ablösen. 

Zur  Bleiweifsfabrikation  würde  sich  solches  schwammiges  Blei  sehr 
gut  eignen ; da  es,  nicht  fest  zusammengepresst  an  der  Luft  liegend,  sich 
durch  die  gunze  Masse  hindurch  schon  nach  einigen  Tagen  in  Suboxyd 
und  kohlensaures  Bleioxyd  verwandelt.  Die  durch  starkes  Zusammen- 
pressen dargestellten  Platten  erhalten  sich  biegsam  wie  gewalztes  Blei, 
die  nur  einem  mäfsigen  Druck  ausgesetzten  werden  nach  einiger  Zeit 
durch  Oxydation  der  einzelnen  Theilchen,  welche  sich  nicht  vollkommen 
berühren,  spröde  und  verlierenden  Zusammenhang.  Als  Bolley  ein  sol- 
ches wenig  gepresstes  Stück  einmal  mit  einem  öligen  Tuche  abgewischt 
zur  Seite  legte,  fand  er,  dass  es  nach  10  Minuten  von  selbst  so  heifs  ge- 
worden war,  dass  es  nicht  mehr  in  der  Hund  gehalten  werden  konnte. 

l)  Hausmann,  Abh.  d.  Gesell,  d.  Wisa.  zu  Göttinnen  IV. 

*)  Millun,  Ann.  de  Chira.  et  de  Phys.  £3]  T.  23.  p.  508.  u.  372. 

^ Will,  Ann.  der  Chemie,  Bd.  61,  S.  192. 

4)  Malaguti,  Annal.  der  Chemie,  lid.  76,  S.  221. 

4)  Dingler’a,  polyt.  Journ.  Bd.  116,  S.  358. 
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Er  schreibt  dies  der  freiwilligen  Verbrennung  zu  Suboxyd  zu.  Die  Masse 
ist  dadurch  pulverisirbar  geworden,  Quecksilber  löst  daraus  nichts  auf  und 
beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  zerfallt  sie  in  gelbes  Bleioxyd  und  me- 
tallisches Blei. 

Schnedermann1)  schlägt  vor,  das  schwefelsaure  Blei  zu  Metall  zu  re- 
duciren,  indem  man  24  Thle.  derselben  mit  16  Thln.  Kreide,  3 — 4 Thln. 
Kohlen  und  9 Thln.  Flussspath  mengt  und  eine  Stunde  lang  in  einem  Tie- 
gel heftig  glüht.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  einen  Bleikönig  und 
einige  Bleikörner  in  der  Schlacke,  die  durch  Verwaschen  leicht  daraus 
noch  gewonnen  werden. 

Um  galvanische  Niederschläge  auf  anderen  Metallen,  namentlich  Eisen, 
hervorzubringen,  pflegt  man  Glätte  in  Aetzkali  aufzulösen.  Es  ist  dabei 
eine  zu  grofse  Concentration  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden  und  ein  schwa- 
cher galvanischer  Strom  anzuwenden,  sonst  fallt  dos  Blei  pulverfornig  nieder 
und  haftet  nicht  an  den  Oberflächen,  E 1 s n er4). 

Um  die  bei  der  Bleiarbcit  aus  den  Oefen  entweichenden  Bleidämpfe 
zu  verdichten,  empfehlen  sowohl  Richardson  wieYoung3)  Wasserdämpfe 
oder  einen  künstlichen  Regen  in  die  Schornsteine  gelangen  zu  lassen. 

V. 

*Blei,  Best  immung  und  Trennung  desselben  von  ande- 
ren Metallen.  Nach  Fresenius  und  Haidien  lässt  sich  das  Blei 
von  manchen  Metallen  z.  B.  Cadmium  und  Quecksilber  sehr  gut  trennen, 
wenn  man  die  Auflösungen  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  versetzt  und 
erhitzt.  Das  Blei  wird  vollständig  abgeschieden  und  es  ist  daher  diese 
Methode  zur  Trennung  aller  Metalle,  deren  Cyanverbindungen  in  einem 
Ueberschuss  von  Cyankalium  löslich  sind,  sehr  anwendbar. 

Hat  man  das  Blei  von  Metallen  zu  trennen , deren  Chloride  in  der 
Wärme  leicht  flüchtig  sind,  so  kann  man  dieselben,  falls  sie  in  Lösung 
vorhanden,  durch  Schwefelwasserstoffgas  niedersch lagen,  die  getrockneten 
Schwefelmetalle  wiegen,  in  einer  Kugelröhre  unter  einem  Strome  trocke- 
nen Chlorgases  erhitzen,  wobei  Chlorschwefel  und  die  flüchtigen  Chloride 
entweichen,  Chlorblei  aber  zuriiekbleibt.  Hat  man  solche  Gemenge  von 
den  flüchtigen  Chloriden  oder  den  Oxyden  derselben  Metalle  im  festen 
Zustande,  so  kann  man  sie  dadurch  leicht  von  einander  trennen,  dass 
man  dieselben  in  einem  Porcellantiegcl  mit  ungefähr  der  fünffachen 
Menge  Chlorammonium  gemengt  erhitzt,  nachdem  man  durch  einen  Pla- 
tindeckel mit  der  concaven  Seite  nach  unten  den  Tiegel  bedeckt  und  ein 
Stückchen  Salmiak  oben  auf  denselben  gelegt  hat.  Sobald  alles  Flüch- 
tige durch  die  Hitze  ausgetrieben  ist,  mengt  man  noch  einmal  ebenso  viel 
Chlorammonium  mit  dem  Rückstand  und  verfährt  wie  vorher.  Setzt  man 
darauf  noch  einmal  Chlorammonium  zu,  so  wird  man  gewöhnlich  finden, 
dass  kein  Gewichtsverlust  mehr  beim  Erhitzen  entsteht,  dass  also  alle 
flüchtigen  Chloride  entfernt  sind.  Von  den  Metallen,  deren  Schwefel  Ver- 
bindungen in  Schwefelalkalien  leicht  löslich  sind,  kann  man  das  Blei  tren- 
nen, indem  man  den  durch  Schwefelammonium  entstandenen  Niederschlag 
längere  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  digerirt,  da 
das  Schwefelblei  darin  völlig  unlöslich  ist.  Chapmann4)  empfiehlt,  um 


')  Hin  gl  er ’s,  polyt.  Joum.  Bd.  115,  S.  440. 

D ingier ’s,  polyt.  Joora.  Bd.  89,  S.  29. 

•*)  Dinglcr’s,  polyt.  Journ.  Bd.  112,  8.  205.  u.  206. 
■*)  Beitr.  zur  Ervreit.  der  I’robirkunst  1849. 
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kleine  Mengen  von  Blei  in  Wismuth  zu  entdecken,  das  vor  dem  Löthrohr 
mit  .Soda  und  Borax  geschmolzene  Metallkorn  (um  Zink  und  Eisen  zu 
entfemeu)  auf  befeuchtetes  basiches  Wismuthoxyd  zn  legen,  wodurch,  wenn 
Blei  vorhanden,  baumiormige  Auswüchse  von  redueirtem  Wismuth  ge- 
bildet werden.  Plattner  hat  eine  von  ihm  entdeckte  Methode  für  Hüt- 
tenproben [«schrieben,  wonach  man  Kupfer,  Nikel,  Kobalt  und  Eisen  von 
Wismuth  und  Blei  in  Erzproben  durch  Verwandlung  ersterer  Metalle  in 
Arsen  Verbindungen  trennen,  das  Blei  und  Wismuth  metallisch  abscheiden 
kann. 

Es  sind  zwei  Bestimmungsmethoden  vermittelst  titrirter  Lösungen 
für  das  Blei  vorgeschlagen  worden.  Die  erstere  ist  der  vonPelouze  für 
das  Kupfer  ersonnenen  durch  Anwendung  einer  titriten  Lösung  von  kry- 
st&llisirtem  .Schwefelnatrium  nachgebildet.  FI.  Domoote  ')  lasst  zu  die- 
sem Zwecke  das  Blei  in  Salpetersäure  lösen , mit  überschüssigem  Aetz- 
kali  bis  zur  Wiederauflösung  des  anfangs  niederfallenden  Bleioxydes  er- 
wärmen und  durch  Zusatz  einer  titrirten  Schwefelnatriumlösung,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht,  die  Bestimmung  vollenden.  Zinn  und  An- 
timon, sowie  Arsen,  stören  das  Resultat  des  Verfahrens  nicht,  weil,  wenn 
sie  in  viel  Aetzkuli  gelöst  sind , sie  durch  Schwefelnatrium  nicht  gefällt 
werden.  Zink  wird  erst  dann  gefällt,  wenn  alles  Blei  niedergeschlagen  ist; 
sobald  daher  der  weifse  Niederschlag  von  Sehwefel/.ink  sich  zu  bilden  be- 
ginnt , hat  man  schon  einen  Ueberschuss  der  Probeflüssigkeit  zugesetzt. 
Wenn  Kupfer  vorhanden,  so  ist  die  Probe,  welche  überhaupt  nur  bis  auf 
Vtoo  genaue  Bestimmungen  zulässt,  noch  ungenauer,  auch  wenn  mun 
nach  Domontc's  Vorschrift  erst  das  Kupfer  bestimmtund  dafür  den  erfor- 
derlichen Mehrverbrauch  der  Probeflüssigkeit  berechnet.  Wismuth  und 
Silber  hindern  die  Anwendbarkeit  der  Methode.  Eisen  n.  s.  w.,  da  das 
Oxyd  in  Kali  unlöslich  ist,  kann  vorher  abgegossen  werden  und  ist  ohne 
Einfluss. 

Weit  besser  ist  Margnerite’s  Vorschlag,  als  Titrirflüssigkcit  eine 
alkalische  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  anzuwenden , wodurch 
beim  Kochen  Bleisuperoxyd  aus  Bleioxydlösungen  gefüllt  wird.  Die  statt- 
tindendeReaction  lässt  sich  durch  die  Formel : 3 PbO  -)-  Mns  07  = 3 Pb  Oa-j- 
2MnOj  ausdrücken.  Man  löst  das  Blei  ebenfalls  in  Salpetersäure,  dann 
in  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Aetzkali  und  setzt  von  der  Lösung  des 
mineralischen  Chamäleons  so  lange  der  fortwährend  siedend  erhaltenen 
Flüssigkeit  zu,  bis  diese  eine  grüne  Fnrbc  anzunchmcn  beginnt.  Diese 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  noch  verschwinden , weil  das  mangan- 
saure  Kali  in  sehr  verdünnten  Lösungen  nur  langsam  das  Bleioxyd  hö- 
her oxydirt.  Sobald  die  grüne  Färbung  nicht  mehr  verschwindet,  ist  be- 
reits ein  kleiner  Ueberschuss  zugesetzt.  Alle  in  Kalilauge  unlöslichen 
Oxyde  hindern  selbstverständlich  die  Operationen  nicht,  und  von  den  lös- 
lichen ist  Bleioxyd  das  einzige,  welches  durch  kochende  concentrirte  Sal- 
petersäure nicht  schon  auf  den  höchsten  Oxydationsgrad  gebracht  wird. 

Nur  von  organischen  Materien  muss  man  die  Lösung  frei  wissen. 

V. 

‘Bleichloriir,  e infach-basiches:  Pb€l.PbO.  Nach 
Pattinson  lässt  sich  im  Grofsen  einfach  basisches  Chlorblei  vortheilhaft 
darstellen,  wenn  man  feingepulverten  Bleiglanz  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  der  Wärme  behandelt.  Es  entweicht  Schwefelwasserstoff,  welches  er 


l)  Comptes  reudus,  1846,  Nr.  20. 
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in  einem  großen  Gasometer  von  Gutta  percha  auffängt  und  zur  Bildung 
von  Schwefelsäure  verwendet,  indem  er  cs  in  den  gewöhnlichen  Blei- 
kammern verbrennt.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  auf  dem  ungelösten  Rück- 
stand vollständig  erkalten,  giefst  sie  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser,  um  die  leicht  löslichen  Chlorverbindungen  des  Kupfers 
und  Eisens  auszuziehen,  und  trägt  ihn  in  einen  Kessel  mit  siedendem 
Wasser  allmalig  ein.  Da  er  zum  gröfsten  Theile  aus  Chlorblei  besteht, 
welches  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist,  so  bleibt  nur 
die  Bergart,  fast  stets  vorhandenes  Chlorsilber  und  etwa  unzersetztes 
Schwcfelblei  zurück.  Unter  Zusatz  von  Kalk  schmilzt  man  diesen  Rück- 
stand und  gewinnt  ein  etwas  bleihaltiges  Silber  selbst  aus  Bleierzen,  die 
so  arm  an  Silber  sind,  dass  sie  weder  durch  das  gewöhnliche  AbtTeiben, 
noch  durch  Pa  t tinson’sConcentrationsprocess(s.  Silbe  r)  nutzbringend  zu 
Gute  gemacht  werden  können.  In  die  heilse,  klare  Lösung  von  Chlor- 
blei wird  sehr  dfinnner  Kalkbrei  gegossen,  der  so  viel  Kalk  enthält,  dass 
dadurch  nur  die  Hälfte  des  Chlors  aufgenommen  werden  kann.  Es  ent- 
steht sogleich  der  Niederschlag  von  einfach-  basischem  Chlorblei,  das  mit 
Nutzen  als  Ersatz  für  Bleiweifs  in  der  Malerei  angewendet  wird.  Es 
deckt  mit  Oel  angerieben  gut  und  färbt  sich  im  Dunkeln  nicht  leichter 
gelb  als  Bleiweifs.  Auch  durch  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  in  der 
Luft  wird  es  nicht  leichter  als  Bleiweifs  verändert.  V. 

Bleichloriir  mit  essigsaure rn  Bleioxyd:  Pb  Gl-f 

5 (PbO. Ä) -f-  1 5 HO.  Man  erhält,  nach  Poggiale*),  diese  Verbindung, 
wenn  die  heifsen  wässerigen  Lösungen  beider  Salze  mit  einander  gemengt 
zur  KrystaHisation  eingedampft  werden.  Sie  bildet  glanzende  farblose 
Krystalle,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern,  sich  in  wenig  Wasser  lö- 
sen, durch  Uebergiefsen  mit  Weingeist  zersetzt  werden.  V. 

•Bleicyaniir,  basisches:  Pb  Uy . PbO -f  HO.  Man  er- 
hält diese  Verbindung,  nach  IC  ugler*),  wenn  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
durch  Bleisäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  wird , als  gelblich 
weifsen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verglimmt 
und  reines  Bleioxyd  Unterlasst.  Anfangs  entwickelt  sich  Cyan. 

V. 

* Bleijodür.  Boudet*)  hat  nachgewiesen,  dass,  wenn  man 
essigsaures  Blei  mit  Jodkalium  fallt,  stets  Kaliumbleijndfir  gebildet  wird 
und  ein  Theil  des  Bleijodür  hierdurch  in  Auflösung  erhalten  und  verlo- 
ren wird.  Wendet  mnn  dagegen  snlpetersaures  Bleioxyd  an , so  bildet 
sieh  kein  lösliches  Doppelsalz.  11  uraut4)  empfiehlt  aufserdem  Jodcalcium 
oder  Eisenjodiir  als  Fällungsmittel. 

Bleijodür,  basisches.  Kühne5)  konnte  durch  Fällung  von  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd  nur  einen  nach  der  Formel:  Pbl.PbO-j-HO 
zusammengesetzten  Niederschlag  erhalten , der  seinen  Wassergehalt  bei 
100°  verlor,  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Denot’s.  Nach  Kühne  kann 
aber  das  zweifach-  basische  Jodblei:  Pbl . 2 PbO -j-  HO  dennoch  darge- 

')  Comptes  rendus,  XX,  1180. 

2)  Ann.  der  Chera.  Bd.  66,  S.  63. 

3)  Pharmac.  Centr.  1847,  S.  559. 

«)  Ebendas.  1849,  S.  671. 

Ebendas.  1847,  S.  593. 
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stellt  werden,  wenn  man  geschlämmtes  Bleioxyd  mit  gesättigten  Lösun- 
gen von  Jodblei  so  lange  kocht,  als  noch  das  Gewicht  des  unlöslichen 
Pulvers  zunimmt.  Kr  giebt  ferner  an,  dass  durch  Behandlung  von  sie- 
dender Jodbleilösung  mit  kaustischem  Ammoniak  ein  basisches  Jodür 
entstehe,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel:  Pbl . 3PbO-|- 2HO 
nusgedriiekt  werde  und  leugnet  die  Existenz  des  fünffach  basischen  Salzes. 

Nach  J au  nnes  soll  man  eine  blaue  Verbindung  erhalten,  wenn  Blei- 
oxyd mit  alkoholischer  Jodlösung  übergossen,  ganz  wenig  Bleizucker 
zugesetzt  und  das  Gemisch  digerirt  wird,  bis  die  blaue  Verbindung  ge- 
bildet ist. 

Nach  demselben  Chemiker  bildet  sich  einederFormel  (Pb  1 . 2 PbO)  -f- 
PbO.Pb4Oj  entsprechend  zusammengesetzte  weinroth  gefärbte  Verbindung, 
wenn  frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat  mit  '/«  seines  Gewichtes  Jod  feucht 
zusammengerieben  wird,  worauf  man  so  lange  mit  Wasser  kocht  als  noch 
Joddätnpfe  den  Wasserdämpfen  folgen.  Getrocknet  und  erhitzt  entweicht 
etwas  Sauerstoff  und  die  Verbindung  Pbl  . 5 PbO  bleibt  zurück  mit 
gelber  Farbe. 

Jodbleiammoniak:  Pbl  -J-  NH3,  bildet  sich,  wenn  fiher  fein  zer- 
riebenes Jodblei  lange  Zeit  Ammoniak  geleitet,  oder  das  Pulver  kalt"  mit 
Salmiakgeist  digerirt  wird.  Das  weifse  Pulver  verliert  von  selbst  in  der 
Luft  seinen  Ammoniakgehalt,  beim  Erwärmen  selbst  in  einer  Atmosphäre 
von  Ammoniakgas. 

Jodblei-  Chlorammonium^  Pbl  -|-  3 NH4  Gl.  erhalt  man,  nach 
Völkel,  durch  Fällung  einer  siedenden  Lösung  von  Jodkalium  und  Sal- 
miak mit  Bleizueker,  wovon  aber  kein  Ueberschuss  zugesetzt  werden  darf. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Doppelsalz  in  gelben  glänzenden  feinen 
Nadeln.  Durch  reines  Wasser  wird  es  zerlegt,  indem  sich  zuerst  .Salmiak 
löst.  Auch  wenn  man  Jodblci  in  siedende  Saltniaklüsung  einträgt,  ent- 
steht dasselbe  Salz.  V. 

•Bleioxyd.  Nach  Joule  und  Play  fair1)  ist  das  specif.  Gew. 
9,363,  die  kub.  Ausdehnung  bei  einer  Erwärmung  von  0 — 100°,  0,00795, 
Leblanc*)  hat  bewiesen,  dass  die  Verschiedenheit  in  der  Farbe  der  Blei- 
glätte nicht  von  einer  verschiedenen  Zusammensetzung,  sondern  von  einem 
verschiedenen  Zustand  in  Betreff  der  Dichtigkeit  u.  s.  w.  herrührt.  Das 
specif.  Gewicht  der  rothen  Glätte  ist  grüfser  ais  das  der  langsam  erkalte- 
ten , krystallinischen  gelben.  Erstere  liefert  kein  Sauerstoffgas  beim  Er- 
hitzen, hinterlässt  hei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Salpetersäure  kein  Blei- 
superoxyd und  kann  durch  Umschmelzen  und  rasches  Erkalten  in  die 
gelbe  Modification  verwandelt  werden. 

Bley’s  3)  Angabe,  dass  durcli  gelindes  Glihen  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  2PbO  N er- 
halten werde,  hat  Stamm  er4)  nicht  richtig  gefunden,  es  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Bleioxyd  und  Mennige  mit  schmutzig  gelbrother  Farbe. 

Calvert5)  giebt  an,  dass  nach  Sättigung  von  ätzender  Natronlauge 
von  1,42  — 1,48  specif.  Gew.  mit  Bleioxydhydrat  sich  beim  Erkalten  ein 

')  Jahreaber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1847/48,  S.  68. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chitn.  [3]  T.  8.  u.  Ann.  der  Chem.  Bd.  56,  S.  235. 

*)  Juurn.  ftlr  prakt.  Chemie,  Bd.  39,  S.  23. 

4)  Ann.  der  Chemie,  Bd.  70,  S.  296. 

4)  Compt.  rendns,  1813. 
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Oxyd  in  würfelahnliehen  rosenrothen  Krystnllen  abscheide,  dass  dies  bis 
320°  erhitzt  unter  Abgabe  von  1 Proc.  Wasser  verknistere  und  schwarz 
wenle,  bis  zur  kirschrothen  Temperatur  erhitzt  aber  einer  schwefelgelbe 
Farbe  annehme,  ein  orangegelbes  Pulver  gebe  und  in  Säuren,  sowohl  ver- 
dünnten wie  concen triften,  sehr  schwer  löslich  sey. 

Schmilzt  man  dagegen  das  Bleioxyd  mit  Aetznatron,  so  erhält  man 
ein  mennigfarbenes  amorphes  Pulver,  welches  durch  Reiben  heller  wird 
und  in  Säuren  leicht  löslich  ist.  Durch  Erhitzen  bis  320°  verändert  es 
die  Farbe  nur  so  lange  es  heifs  ist,  nimmt  aber  beim  Erkalten  die  ursprüng- 
liche orangegclbe  wieder  an.  Geglüht  wird  es  schwefelgelb  nach  dem  Ab- 
kühlen. 

Kalilauge  von  1 ,48  specif.  Gew.  liefert  ein  dem  durch  Schmelzen  mit 
Natronhydrat  ähnliches  Oxyd,  ganz  verschieden  im  Ansehen  von  dem 
durch  Natronlauge  erhaltenen.  y. 

•Bleioxyd hydrat.  Dieses  Präparat  muss  beim  Auswa- 
schen wohl  vor  dem  Einfluss  der  Kohlensäure  der  Luft  geschützt  werden. 
Es  kann  bis  100"  erhitzt  werden,  ohne  sein  Wasser  zu  verlieren,  etwas 
heifser  wird  es  roth,  nach  dem  Erkalten  gelb. 

Schaffner1)  giebt  an,  dass  wenn  man  salpetersaures  Bleioxyd 
mit  überschüssigem  Kali  falle  und  den  Niederschlag  auch  längere  Zeit 
damit  digerire,  zuletzt  bei  einer  bis  zu  90°  gesteigerten  Temperatur,  den- 
noch etwas  basisches  Salz  dem  Niederschlag  beigemengt  bleibe ; eben  so 
verhält  sich  Ammoniak.  Bei  Anwendung  von  essigsaurem  Bleioxyd  er- 
halte man  jedoch  reines  Oxydhydrat,  welches  der  Formel  2 PbO  -j-  aq.  ent- 
sprechend zusammengesetzt  sey.  Durch  Digestion  von  Chlorblei  mit 
Ammoniak  ist  ebenfalls  kein  reines  Oxydhydrat,  sondern  nur  busisches 
Salz  zu  erhalten. 

Nach  Calvert*)  nimmt  Bleioxydhydrat  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak davon  auf  und  bildet  zwei  wasserhaltige  Verbindungen,  deren  Zu- 
sammensetzung den  Formeln  3 PbO  -j-  NB3  -f-aq.  und  8 PbO-j-NHj  -}-  aq. 
entspricht.  V. 

*Bleioxyd-Se8quioxyd.  Jacquelin  hat  von  Neuem 
diese  Verbindung  untersucht  und  gezeigt,  dass’  wenn  man  bei  40°  gröfsere 
Mengen  von  Mennige  in  krystallisirbarer  Essigsäure,  jedoch  ungenügend, 
um  alle  Säure  zu  sättigen,  auflöst,  beim  Erkalten  sich  einzelne  vierseitig 
prismatische  Krystalle  von  essigsaurem  Blrisuperoxyd  absetzen.  Wen- 
det man  zuviel  Mennige  an,  so  verdünnt  das  aus  dem  Essigsäurehydrat 
durch  Aufnahme  der  metallischen  Basis  freiwerdende  Wasser  die  übrige 
Säure  so  sehr,  dass  das  Salz  zerfallt  und  braunes  Bleisuperoxyd  sich 
absetzt.  Man  kann  das  in  krystallisirbarer  Essigsäure  aufgelöste  Blei- 
sesquioxyd  mit  dem  4 bis  Bfachen  Volumen  Alkohol  von  40°  mischen 
ohne  dass  Zersetzung  erfolgt.  Ebenso  ist  das  Salz  sowohl  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  in  mit  Aether  versetztem  Alkohol  löslich.  Ist  der 
Alkohol  nur  36°  stark,  so  wird  die  Lösung  braun  ohne  sich  zu  trüben, 
beim  Aufkochen  fällt  aber  Superoxyd  nieder. 

Die  Krystalle  des  cssigsauren  Bleisuperoxyds  können  aus  der  Lö- 
sung genommen  und  mit  Löschpapier  etwas  abgetrocknet  werden.  Er- 


>)  Add.  der  Chemie,  Bd.  51,  S.  176. 

*)  Comptee  rendus,  1846.  T,  22,  p.  480. 
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neut  man  aber  das  Papier,  um  das  Trocknen  zu  vollenden,  so  werden  sie 
gelb  und  zerfallen  in  Essigsäure  und  schwarzes  Superoxyd.  In  geschlos- 
senen Gläsern  lassen  sich  die  von  Essigsäure  noch  feuchten  Krystalle  un- 
zersetzt  aufhewahren.  Sie  schmelzen  bei  1 60°,  etwas  starker  erhitzt  zer- 
setzen sie  sich  rasch  vollständig  unter  Zurücklassung  von  metallischem 
Blei  und  Entwickelung  eines  an  dieTonkabohne  erinnernden  Geruches  von 
Aceton  und  etwas  Essigsäure.  Mit  Wasser  befeuchtet  zerfallen  die  Kry- 
stalie  in  ihre  Bestandtheile  Essigsäure  und  Superoxyd ; durch  Waschen 
mit  heifsem  Wasser  erhält  man  letzteres  rein ; durch  diese  Reaction  ist  es 
leicht , jeno  Lösung  von  der  Lösung  des  Sesquioxyds  in  Essigsäure  zu 
unterscheiden,  die  in  freies  Superoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  zerfällt. 

Die  Lösung  des  Sesquioxydsalzes  wird  durch  kaustische  und  koh- 
lensaure  Alkalien  mit  der  Farbe  des  Eisenoxyd hydrats  gefallt.  Durch 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen  bei  100°  verliert  es 
seinen  Wassergehalt  ohne  die  Farbe  zu  ändern,  bis  zu  150°  erhitzt,  wird 
es  dunkel  wie  geglühtes  Eisenoxyd,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Wendet  man 
die  fixen  Alkalien  an,  so  gelingt  es  nicht,  dieselben  durch  Waschen  voll- 
ständig zu  entfernen,  und  der  Niederschlag  ist  in  einem  geringen  Ueber- 
scbuss  derselben  leicht  löslich.  Giefst  man  aber  die  essigsaure  Lösung 
in  stark  verdünntes  kaustisches  Ammoniak,  trennt  den  N icderschlag  rasch 
von  der  Flüssigkeit,  und  süfst  ihn  mit  heifsem  Wasser  aus,  dem  ganz  wenig 
Essigsäure  zugesetzt  ist,  um  etwa  vorhandenes  kohlensaures  Salz  zu  ent- 
fernen, so  erhält  man  das  Sesquioxyd  rein.  Dem  Aussehen  nach  ist 
dieses  so  erhaltene  Sesquioxyd  von  dem  nach  Winkelblech’s  Methode 
erhaltenen  sehr  verschieden,  stimmt  aber  in  der  Zusammensetzung  und 
dem  Verhalten  gegen  Reagentien  damit  vollkommen  überein. 

Ferner  hat  Jarquelain  nachgewiesen,  dass  wenn  Bleioxyd  unter 
Luftzutritt  bis  zu  450°  erhitzt  wird,  es  sich  in  Mennige  verwandelt, 
dass  das  Superoxyd  bei  240°C.  Sauerstoff  entweichen  lässt,  dass  aber  ein 
Gemenge  von  Oxyd  und  Superoxyd,  etwas  über  240°C  erhitzt,  Sauerstoff 
aufnimmt.  Ein  Gemenge,  entsprechend  der  Formel  PbOs-f-PbO,  in  ver- 
schlossenen Glasröhren  bis  zu  450°  erhitzt,  hatte  die  Farbe  verändert, 
und  etwas  Sauerstoff  entwickelt,  Kalilauge  vermochte  daraus  kein  Bleioxyd 
in  nennenswerther  Menge  auszuziehen,  in  krystallisirbarer  Essigsäure  war 
es  vollkommen  löslich  ohne  Rückstand  von  Superoxyd. 

Ein  Gemenge  von  PbOs  -|-  2 PbO  hatte  weniger  Sauerstoff  entwi- 
ckelt, war  ebenfalls  schön  roth  geworden , es  löste  sich  vollkommen  in 
Kalilauge  und  in  krystallisirbarer  Essigsäure.  Auf  einem  Papier  liegend 
wurde  es  plötzlich  von  selbst  gelb  und  war  völlig  unlöslich  in  Kalilauge 
geworden.  Nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  zeigten  beide  Proben 
eine  der  Formel  I*b3  Ot  entsprechende  Zusammensetzung. 

Zur  Untersuchung  der  käuflichen  Mennige  empfiehlt  Jacquelain, 
dieselbe  in  einer  kurzen  Verbrennnngsröhre  zu  erhitzen  und  das  sich  ent- 
wickelnde Sauerstoff  durch  einen  Kaliapparat  zu  leiten,  weil  sie  stets  eine 
beträchtliche  Menge  Kohlensäure  enthalte. 

Um  den  Kupfer  und  Silbergehalt  zu  bestimmen,  iibergiefst  er  die 
Mennige  mit  Salzsäure,  der  ihr  doppeltes  Volumen  Wasser  zugesetzt  ist,  ver- 
dampft beinahe  zurTrockne  und  zieht  dasChlorkupfer  und — Eisen  mit  Aether, 
der  1 Proc.  Alkohol  enthält,  aus.  Den  Rückstand  iibergiefst  man  mit  so  viel 
heifsem  Wasser,  dass  das  Chlorblei  gelöst  wird  und  giefst  dies  in  Was- 
ser, dem  so  viel  Ammoniak  zugesetzt  ist,  dass  dieses  das  Chlorsilber  zu 
lösen  vermag,  welches  man,  nachdem  das  basische  Chlorblei  abfiltrirt  ist. 
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durch  Schwefelwasserstoff  fallt.  Das  Schwefelsilber  verwandelt  man  mit 
Königswasser  in  Chlorsilber  und  glüht.  y. 

Bleipflaster  s.  Emplastra,  Bd.  II.  S.  897. 

Blei  Säure  nennt  Frcmy  das  Bleihyperoxyd,  weil  es  sich  mit 
den  Alkalien  zu  verbinden  vermag.  Wenn  man  kaustisches  Kali  oder 
Natron  mit  braunem  Bleisuperoxyd  im  Silbortiegel  erhitzt,  die  Masse 
mit  Wasser  auszieht,  und  die  Lösung  verdampft,  so  erhält  man  ganz 
deutliche  Krystalle  von  bleisauren  Salzen.  Dieselben  bilden  sich , wenn 
man  Bleioxyd  mit  kaustischen  Alkalien  längere  Zeit  unter  Luftzutritt  er- 
hitzt. Reines  Wasser  zersetzt  diese  Verbindungen  unter  Abscheidung 
von  Bleisupcroxyd,  indem  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  roth  färbt.  Säu- 
ren bewirken  noch  leichter  dieselbe  Zersetzung.  Fremy  betrachtet  hier- 
nach die  käufliche  Mennige  als  ein  Gemisch  von  Bleioxyd  mit  bleisau- 
rem Bleioxyd.  y. 

*B  lei  8 chwe  i f.  Eine  Analyse  von  Rammclsberg1)  zeigt, 
dass  dies  wesentlich  Bleisulfuret  ist,  mit  geringen  Mengen  anderer  Sehwe- 
felmetalle  gemengt.  Das  auf  der  Bockwiesc  bei  Clausthal  vorkommende 
Mineral  enthält  95,8  Scbwefelblei  3,8  Schwefelzinn  0,6  Sehwefeleisen, 
0,3  dreifach  Schwefelantimon.  Sein  spccif.  Gew.  ist  = 7,53 — 7,55. 

r.  * 

Blei  Seife.  Palmer  hat  1845  ein  Patent  erhalten  auf  die  Be- 
reitung von  Bleiseife  zum  Zweck  des  Schmierens  der  Eisenbahnwagen 
u.  s.  w.  Er  bereitet  sie,  indem  er  Oelsnure,  wie  man  dieselbe  im  unrei- 
nen Zustande  aus  Stearinsäurekerzenfabriken  erhält,  bis  zum  mieden  erhitzt 
und  so  lange  Glätte  einrülirt  als  diese  sich  löst.  Vor  der  Anwendung 
schmilzt  man  sie  mit  etwas  Talg  oder  Oel  zusammen.  Es  ist  dies  also 
nichts  anderes  als  mit  Fett  vermischtes  Bleipflasler.  y. 

Bleiseleniet.  kommt  in  der  Natur  als  ein  dem  Bleiglanz 
ähnliches  Mineral  von  6,8  specif.  Gew.  meist  zugleich  mit  oder  gemengt 
mit  Bleiglanz  vor.  Beim  Erhitzen  von  Blei  mit  Selen  verbinden  sich  beide 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  grauen  porösen  Masse,  die  Politur  an- 
nimmt und  silberweifs  wird.  Beim  Glühen  an  der  Luft  entweicht  zuerst 
etwas  Selen , dann  etwas  Selenblei  und  basisch  selenigsaurcs  Bleioxyd 
bleibt  zurück.  Kalte  Salpetersäure  löst  unter  Zurücklassung  von  rot  hem 
Selen  das  Blei  auf.  Beim  Erwärmen  löst  sich  jenes  zu  seleniger  Säure. 

Schon  sehr  kleine  Mengen  von  Selen  machen  Blei  härter  und  schwe- 
rer schmelzbar.  V. 

•Bleisesquioxyd  s.  Bleioxyd  - Sesquioxyd. 

Suppl. 

* B 1 ei  SU  ho  X y d;  Bleioxydul  (Pelouze*).  Dieser  Che- 
miker hat  nachgewiesen,  dass  man  jene  Verbindung  im  reinen  Zustande 
nur  dann  erhält,  wenn  man  die  Zersetzung  des  oxalsauren  Bleioxyds  im 
Oelbade  bei  abgehaltener  Luft  vomimmt,  wo  man  die  Temperatur  lange  und 


')  Dessen  HandwOrterb.  4.  Suppl.  S.  24. 
*)  Ann.  der  Chemie  Bd.  42,  S.  209. 


Digitized  by  Google 


Bleisulfüret.  569 

eonstant  auf  nahe  300°  erhalten  kann.  Dabei  entwickeln  sich  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  stet.«  in  dem  Volumverhältniss  von  8:1.  [2(Pb0.C203)  = 
2Pb-(-  4C-f-80  = PbjO  SCOj-j-CO].  Sodargestellt  bildet  e«  ein  matt- 
schwarzes oder  sammtartiges  Pulver,  woraus  Quecksilber  durch  Amalgnma- 
tion  kein  Blei  nnfnimmt  und  Zuckerlösung  kein  Bleioxyd  anszuziehen  ver- 
mag. Salpeter-,  Salz-,  Schwefel-,  sowie  Essigsäure  zerlegen  es  in  Metall 
und  Oxyd,  ebenso  verhalten  sich  die  kaustischen  Alkalien.  Salpetersaures 
Bleioxyd  in  coneentrirter  Lösung  bewirkt  dasselbe  Zerfallen,  in  verdünn- 
ter Lösung  aber  ist  das  Suboxyd  vollkommen  löslich.  Die  heifs  filtrirten 
Lösungen  liefern  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  und 
basisch  salpetrigsaurom  Bleioxyd.  Durch  Glühen  zerfällt  das  Suboxyd 
ebenfalls  in  Oxyd  und  Metall.  Das  basisch-oxalsaure  Bleioxyd  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  wie  das  neutrale  Salz  die  Gase  in  variirendem 
Verhültniss  und  als  Rückstand  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Suboxyd. 

V. 

B 1 ei  s ub  s u 1 f ur C t e.  Wenn  man,  nach  Bredberg,  25  Thle. 
Bleiglanz  mit  2 1,6  Thln. gekörntem  Blei  im  Kohlenliegel  zusammenschmilzt, 
so  entsteht  ein  dunkelbleigrauer,  mit  dem  Messer  schneidbarer,  auf  dem 
Bruch  körniger  Regulus,  der  der  Formel  1*1),  S entsprechend  zusammenge- 
setzt ist,  indem  ein  Theil  des  Bleis  sich  verflüchtigt.  Dieselbe  Mischung, 
mit  Thon  und  Borax  geschmolzen,  liefert  eine  blättrig  krystnllinische  etwas 
geschmeidige  Masse,  aus  2 Aeq.  Blei  auf  1 Aeq.  Schwefel  bestehend. 
Das  überschüssig  zugesetzte  Blei  ist  oxydirt  und  in  dem  Borax  gelöst. 
Auf  das  Subsulfuret  selbst  wirkt  dieser  nicht  ein.  Diese  Verbindungen 
sollen  in  verschiedenen  Hiittenproducten  neben  den  anderen  Schwefelme- 
tallen nicht  selten  seyn.  V. 

Bl eisu  lfu  r e t : PbS.  In  dieser  Verbindung  kommt  das  Blei 

am  häufigsten  in  der  Natur  vor,  sie  fiihrt  den  Namen  Bleiglanz  (s.  d.). 
Auf  trockenem  Wege  kann  man  sie  durch  Zusammenschmelzen  beider  Be- 
standtheile  in  verschlossenen  Gefäfsen  darstellen.  Es  findet  dabei  schwa- 
ches Erglühen  statt.  Erhitzt  man  dieselbe  bis  zum  Weifsglühen.  so  nimmt 
sie  krystailinisches  Gefüge  und  starken  Metallglanz  an.  Bei  der  Tem- 
peratur, wo  sie  schmilzt,  sublimirt  sie  auch  in  geringer  Menge  und  setzt 
sich  dann  häufig  in  regelmäfsigen  Octaedern  ab. 

Auf  nassem  Wege  erhalt  man  das  Schwefelblei  durch  Fällung  von 
löslichen  Bleioxydsalzen  sowohl  aus  sauren  wie  uus  alkalischen  Lösungen 
mit  .Schwefelwasserstoff".  Bei  der  Ausscheidung  aus  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen sieht  es  anfangs  braun  ans , wird  aber  beim  Zusammenballen 
schwarz.  Es  ist  in  verdünnten  Säuren,  in  reinen  und  Schwefel  - Alkalien 
vollkommen  unlöslich,  von  coneentrirter  Salzsäure  wird  sowohl  dns  auf 
nassem  wie  das  auf  trockenem.  Wege  bereitete,  so  wie  das  natürliche  Schwe- 
felblei unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  leicht  zersetzt.  Salpeter- 
säure zerlegt  es  ebenfalls.  Dabei  wird  ein  Theil  des  Schwefels  gewöhnlich 
abgeschieden,  wenn  man  nicht  heifse  rauchende  Säure  und  sehr  fein  ver- 
theiltes  Schwefelblei  angwendet;  in  diesem  Falle  wird  aller  Schwefel 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  diese  scheidet  sich,  mit  dem  gebildeten 
Bleioxyd  verbunden,  bis  auf  die  höchst  geringe  Menge,  welche  bei  der 
Schwerlöslickeit  des  Salzes  gelöst  zu  bleiben  vermag,  als  weifses  Pulver 
ab.  Bleibt  ein  Theil  des  Schwefels  unoxydirt,  so  bildet  sich  eine  entspre- 
chende Menge  Salpetersäuren  Bleioxyds.  Durch  Schmelzen  des  Schwe- 
felbleis mit  kohlensaurem  Kali  wird  die  Hälfte  des  Bleis  metallisch 
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abgeschieden,  bei  Zusatz  von  Eisen  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  der 
ganze  Gehalt,  (s.  Bleiarbeit,  Bd.  I,  S.  814,  Niederschlagsarbeit.) 

Beim  gelinden  Glühen  an  der  Luft  entweicht  etwa  die  Hälfte  des 
Schwefels  als  schweflige  Säure,  der  Best  verbindet  sich,  zu  Schwefelsäure 
oxydirt , mit  Bleioxyd  und  die  HälAe  des  Bleis  scheidet  sieh  metallisch 
ab.  In  Wasserdampf  erhitzt  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  wird 
zu  Metall  reducirt.  Es  bilden  sich  nämlich  zuerst  durch  die  Einwir- 
kung des  Wassers  bei  hoher  Temperatur  Schwefel  wasserstoffgas  und 
Bleioxyd,  das  Bleioxyd  wirkt  auf  den  Best  des  Schwefelbleis  ein  und 
cs  entweicht  schweflige  Säure,  wahrend  metallisches  Blei  zurückbleibt 
(2  PbO  -j-PbS  = 3 Pb-J-  SOj).  Das  Schwefelblei  wird  durch  wässrige 
schweflige  Säure  nicht  zersetzt,  auch  nicht  durch  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure beim  Glühen.  Chlor  zerlegt  es  langsam  in  Chlorschwefel  und 
Chlorblei.  V. 

Bleisuperchlorid.  'Wenn  man  in  Salzsäure,  welche  durch 
eine  Kältemischung  stark  abgekühlt  erhalten  wird,  nach  und  nach  Blei- 
superoxyd cintrügt,  so  bildet  sich  Wasserstoffsuperoxyd,  nach  Millon2). 
Es  setzt  sich  Chlorblei  ab  und  die  Flüssigkeit  wird  intensiv  gelb.  Gicfst 
man  sie  in  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  braunes  Bleisuperoxyd  ab.  Mil- 
Ion  glaubt,  dass  dies  von  der  Zersetzung  auflöslichen  Bleisuperchlorids  her- 
rühre. Sobrero  und  Selmi3)  leiten  in  Kochsalzlösung  Chlor  und  fügen 
nach  und  nach  Chlorblei  zu.  Die  Flüssigkeit  absorbirt  mehr  Chlor,  als 
sie  ohne  den  Bleigehalt  vermag  und  wird  dunkelgelb.  In  offnen  Gefafsen 
entweicht  bei  längerem  Stehen  Chlor  und  Chlorblei  setzt  sich  ab.  In  ge- 
schlossenen Gefafsen  kann  sie  aufbewahrt  selbst,  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt werden,  ohne  sich  zu  verändern.  In  viel  Wasser  gegossen  schlägt 
sich  sogleich  Bleisuperoxyd  und  Chlorblei  nieder.  Kaustische  Alkalien, 
sowie  kohlensaurer  Kalk,  letzterer  unter  Entweichen  von  Kohlensäure 
schlagen  sogleich  Superoxyd  nieder.  Setzt  man  Manganchloriir  hinzu, 
so  wird  Mangansuperoxyd  und  Chlorblei  gefallt.  Die  Metalle  werden 
durch  diese  Flüssigkeit  rasch  in  Chloride  verwandelt  und  organische  Kör- 
per oxydirt.  V. 

*Bleisuperoxyd  s.  Blei  säure  Supplement. 

Blei. superoxydkalk.  Wenn  man,  nach  Crum1),  salpeter- 
saures  Blei  mit  einem  Ucberschuss  von  Kalk  und  Chlorkalk  bei  57°C 
fünf  Stunden  digerirt,  so  entsteht  eine  unlösliche  farblose  Verbindung  des 
Bleisuperoxyds  mit  dem  Kalk,  deren  Kalkgehalt  jedoch  nicht  bestimmt 
werden  konnte,  da  sie  von  dem  überschüssigen  Kalke  nicht  zu  befreien 
war.  In  W'asser  ist  sie  völlich  unlöslich.  Säuren  ziehen  den  Kalk  leicht 
aus  und  hinterlassen  reines  Superoxyd.  S.  Bl  ei  säure.  Supplem. 

V. 

Bleisupersulfuret.  Wenn  man  die  Lösung  eines  Bleisal- 
zes  mit  aufgelöstem  Fünffach-Schwefelkalium  mengt,  so  bildet  sich  im  er- 
sten Augenblick  ein  Niederschlag  von  schön  blutrother  Farbe.  Er  ver- 


*)  Ann.  der  Chemie,  Bd.  56,  S.  218. 

*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  44,  S.  236. 
»)  Pharm.  Centr.  J850.  8.  616. 
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liert  aber  diese  Farbe  in  der  Flüssigkeit  schnell  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Bildung  von  Bleisulfuret.  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Bleisuperoxyd  und  Sesquioxyd  sollen  sich  höhere, 
aber  noch  nicht  untersuchte  Verbindungen  des  Bleis  mit  Schwefel  bilden. 

V. 

*B1  eizucker.  Nach  einer  Vorschrift  von  S chned erni an n *) 
soll  man  denselben  mit  Holzessigsäure  darstellen , die  man  auf  folgende 
einfache  Weise  reinigt.  Der  rohe  Holzessig  wird  wie  gewöhnlich  rectificirt, 
mit  gelöschtem  Kalk  übersättigt,  und  unter  öfterem  Umrühren  einen  Tag  an 
der  Luft  stehen  gelassen.  Die  abfiltrirte  Lösung  des  essigsaurer  Kalkes 
wird  zum  Sieden  erhitzt,  mit  filtrirter  Chlorkalklösung  so  lange  versetzt, 
als  sie  dadurch  noch  heller  wird,  darauf  zur  Trockne  verdampft.  Wenn 
man  nicht  reine  Essigsäure  haben  will , so  kann  man  das  Kalksalz 
durch  ganz  allmäliges  Zumischen  der  erforderlichen  Menge  eoneentrirter 
Schwefelsäure  zersetzen,  dann,  nachdem  die  Zersetzung  erfolgt  ist,  etwas 
Wasser  zumischen  und  die  so  erhaltene  Essigsäure  von  dem  Niederschlag 
abgiefsen.  Bei  der  Sättigung  mit  Glätte  wird  die  geringe  Menge  Gyps 
zerlegt  und  die  Anwendung  eoneentrirter  Schwefelsäure  verursacht,  dass 
der  Gyps  sich  sehr  fest  und  wenig  voluminös  absetzt. 

Bleizucker  und  Berlinerblau,  trocken  erhitzt,  liefern  nach  Löwig  und 
Schweizer4)  viel  Kohlensäure,  halb  so  viel  Kohlenoxyd,  während  ein 
Oel  überdestillirt,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  von 
ihnen  für  ein  Gemenge  von  Aceton  mit  Acetonitril  gehalten  ist.  Bei 
Glühhitze  geht  ein  gelbes  Oel  nnd-viel  kohlensaures  Ammoniak  über  und 
cs  bleibt  ein  pyrophorischer  Rückstand.  V. 

Blutbilder.  Das  Blut  der  Wirbelthiere  enthält  als  Hauptbestand- 
theile  zwei  organische  Stoffe,  deren  einer  aus  dem,  dem  lebenden  Körper 
entnommenen,  Blut  sehr  bald  in  Form  eines  aus  farblosen  Fäden  gebil- 
deten Netzwerks  sich  abscheidet , während  der  andere  gelöst  bleibt  und 
durch  Erhitzen  des  klaren  Blutserums  unter  Gerinnung  sich  von  der 
Flüssigkeit  trennt.  Der  erste  Stoff  hat  den  Namen  Fibrin  (Blutfaser- 
stoff), der  letzte  Albumin  des  Blutes  erhalten.  In  der  Milch  der  Säu- 
gethierc  findet  sich  ein,  diesen  beiden  Körpern  ähnlicher  Stoff  gelöst, 
welcher  sich  indessen  weder  wie  das  Fibrin  nach  kurzem  Stehen,  noeli 
wie  das  Albumin  beim  Erhitzen  der  Milch  abscheidet,  der  aber  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  oder  anderen  verdünnten  Säuren , oder  endlich  beim 
Zusammenbringen  der  Milch  mit  einem  Stück  des  Labmagens  in  dicken 
Flocken  sich  niederschlägt.  Man  nennt  diesen  Stoff  Casein  (Käse- 
stoff). 

Diese  drei  Körper,  welche  auf  sehr  verschiedene  Weise  erhalten 
werden,  besitzen,  wenn  sie  einmal  in  fester  Form  abgeschieden  sind,  sehr 
nahe  übereinstimmende  Eigenschaften;  auch  in  ihrer  Zusammensetzung 
nähern  sie  sich  einander  und  ihre  Zersetzungsproductc  sind  entweder 
identisch,  oder  sehr  nahe  verwandt.  Schon  lange,  che  man  die  Zusam- 
mensetzung und  Zersetzungen  derselben  kannte,  hat  man  sie  in  eine 
Gruppe  vereinigt,  zu  welcher  später  noch  mehrere  andere  nahestehende 
Körper  aus  dem  Thier-  und  Pflanzenreich  gezogen  wurden.  Mulder 
glaubte  später  gefunden  zu  haben,  dass  diese  Stoffe  in  Beziehung  auf  den 

*)  l’harin.  Cent.  1850.  S.  815. 

Ann.  der  Chemie,  Bd.  75,  S.  350. 
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Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Stickstoff-  und  Sauerstoffgehalt  gleiche  Zusam- 
mensetzung besäfsen  und  nur  hinsichtlich  des  Schwefel-  und  Phosphor- 
gehalts verschieden  seyen.  Er  nahm  hiernach  in  ihnen  eine  und  dieselbe 
Gruppe  von  organischen  Elementen  an,  welche  durch  ihre  Verbindung 
mit  wechselnden  Mengen  von  Schwefel  und  Phosphor  die  verschiedenen 
Thierstoffe  hervorbringe.  Diese  innigere  Verbindung  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  gewissermalsen  ein  organisches 
Radical , bezeichnete  Mul  der  mit  dem  Namen  Protein.  Er  gab  an, 
dass  man  dasselbe  von  dem  Schwefel  und  Phosphor,  womit  es  verbunden 
scy,  trennen  könne,  und  dass  es,  aus  den  verschiedenen  Stoffen  bereitet, 
von  denselben  Eigenschaften  und  der  gleichen  Zusammensetzung  erhalten 
werde.  Dem  Protein  wurde  ferner  die  Eigenschaft  zugeschrieben,  sich 
sowohl  mit  Metalloxyden,  als  auch  mit  Säuren  zu  vereinigen,  so  wie  man 
auch  verschiedene  Verbindungen  desselben  mit  Sauerstoff  annahm.  Wohl 
selten  hat  eine  Theorie  sich  so  allgemeine  Anerkennung  zu  verschaffen 
gewusst,  als  die  Protei'ntheorie,  mit  welcher  man  die  meisten  Processe 
der  animalischen  Ernährung  auf  die  einfachste  Weise  erklärt  zu  haben 
glaubte , da  ja  der  gegenseitige  Uebergang  von  Albumin  in  Fibrin  und 
Casein  durch  das  blolse  Aus-  oder  Eintreten  von  etwas  Schwefel  und 
Phosphor  bedingt  zu  seyn  schien , so  wie  die  Bildung  einer  Menge  von 
auderen  Stoffen  durch  die  Aufnahme  von  wenig  Sauerstoff,  Wasser  und 
Ammoniak  erklärt  werden  konnte.  (Vgl.  Art.  Blut  Bd.  I.  S.  873). 

Von  allen  diesen  Annahmen  sind  durch  die  neueren  Untersuchungen 
nur  sehr  wenige  bestätigt  worden.  Die  erste  Anregung  zu  einer  neuen 
Forschung  verdankt  man  Li  eilig1)  (unter  dessen  Leitung  früher  einige 
die  Ansichten  M u 1 d er’s  scheinbar  bestätigende  Untersuchungen  ausgeführt 
wurden),  indem  er  nachwies,  dass  man  nach  der  von  M u ld  er  angegebenen 
Methode  keinen  schwefelfreien  Stoff,  kein  Protein  erhalte,  eine  Angabe, 
welche  anfangs  mit  unerhörter  Heftigkeit  von  Mulder8)  bekämpft, zuletzt 
von  diesem  anerkannt  3)  wurde,  nachdem  Fleitmann  den  Schwefelgehalt 
dieses  Stoffes  sorgfältig  und  wiederholt  bestimmt  hatte. 

Schon  frühere  Versuche  hatten  ergeben,  dass  die  Zusammensetzung 
des  Fibrins,  Albumins  und  Caseins  nach  Abrechnung  des  Schwcfelgehalts 
nicht  vollkommen  übereinkomme , doch  schenkte  man  diesen  Versuchen 
weniger  Vertrauen  als  anderen,  welche  eine  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung ergeben  hatten.  Neuere  Analysen  stellten  endlich  fest,  dass  das 
Blutfibrin  z.  B.  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Stickstoff  enthält  als  Al- 
bumin und  Casein.  Es  hat  sich  endlich  gezeigt,  dass  die  durch  Behand- 
lung mit  Kali  aus  diesen  Stoffen  darstellbare  Substanz  (das  Protein)  ähn- 
liche Unterschiede  zeigt,  wie  die  Stoffe,  welche  zu  ihrer  Darstellung  ge- 
dient haben. 

Der  ganzen  Protei'ntheorie  fehlt  somit  der  Boden , und  ob  man  sie 
auch  ungern  fallen  lassen  mag,  sie  muss  hinweggeräumt  »erden,  nach- 
dem es  sich  gezeigt  hat,  dass  sie  der  Wahrheit  nicht  entspricht  und  fer- 
neren Fortschritten  der  Wissenschaft  nur  ein  Hindemiss  darbietet. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Blutbilder. 

Blutalbumin,  Blutfibrin  und  Casein  sind  die  Prototypen  einer  wich- 


')  Annalen  der  Chemie  und  l'harm.  Bd.  57. 

*)  Liebig’s  Frage  sittlich  lind  wissenschaftlich  beleuchtet  von  J.  G.  Mulder. 
3J  Chem.  Untersuchungen  von  J.  G.  Mulder,  Frankfurt  1847. 
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tigen  C lasse  von  in  Pflanzen  und  Thieren  verkommenden  Stoffen,  welche 
wir  mit  dem  allgemeinen  Namen  Blutbilder  bezeichnen,  weil  dieselben 
sämmtlich  im  Stande  sind , in  dem  thierisrhen  Organismus  in  Albumin 
oder  Fibrin,  die  vorzugsweise  charakteristischen  Bestandtheile  des  Blutes, 
überzugehen.  Die  allgemeinsten  Erfahrungen  stellen  es  aufser  Zweifel, 
dass  das  Casein  der  Milch  in  dem  Körper  der  Thiere  in  Albumin  und  Fi- 
brin verwandelt  wird,  so  wie  umgekehrt  das  Albumin  die  Elemente  zur 
Bildung  von  Casein  und  Fibrin  liefert.  Ebenso  steht  es  fest,  dass  die 
entsprechenden  Pflanzenstoffe  die  Materialien  zur  Entstehung  von  Albu- 
min, Fibrin  und  Casein  im  Thierorganismus  abgeben. 

Es  ist  ferner  nachgewiesen,  dass  aus  dem  Blutflbrin  durch  verschie- 
dene Einwirkungen  ein  Stoff  hervorgebracht  worden  kann , welcher  die 
charakteristischen  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Albumins 
besitzt.  Hieraus  folgt  aber  keineswegs,  dass  diese  Stoffe  sich  durch  das 
blofse  Aus-  oder  Eintreten  eines  oder  zweier  Elemente  (z.  B.  Schwefel, 
Phosphor,  Sauerstoff)  in  einander  verwandeln;  es  ist  vielmehr  wahrschein- 
lich — und  in  manchen  Fällen  durchaus  nothwendig  — dass  bei  dem 
Uebergang  des  einen  Körpers  in  den  anderen,  eine  Spaltung  in  zwei  oder 
mehrere  complexe  Stoffe  erfolgt,  von  welchen  nur  ein  einziger  zur  Gruppe 
der  Blutbilder  zu  gehören  braucht. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften,  welche  den  zur  Gruppe  der  Blutbilder 
gehörigen  Stoffen  zukommen,  sind  folgende : 

Die  meisten  kommen  in  mehreren , gewöhnlich  in  zweierlei  Modifi- 
cationen  vor:  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen.  In  dem  ersten  Zu- 
stande findet  man  sie  in  dem  Thier-  oder  Pflanzonorganismus ; in  den 
anderen  gehen  sie  entweder  freiwillig,  oder  durch  Kochen  mit  Wasser, 
ferner  durch  Berührung  mit  Säuren  oder  auch  mit  Metalloxyden  über. 

Die  lösliche  Modiflcation  der  Blutbilder  lässt  sich  gewöhnlich  durch 
Verdunsten  der  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  in  fester  Form  ge- 
winnen, und  stellt  dann  eine  durchscheinende,  schwach  gefärbte  Masse, 
ohne  Geruch  und  Geschmack  dar,  die  sich  in  Wasser  löst,  von  Alkohol 
oiler  Aether  aber  nicht  aufgenommen  wird.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Alkohol,  Mineralsäuren,  Gerbsäure,  so  wie  viele  Metallsalze 
(z.B.Bleioxyd  — , Kupferoxyd  — , Qnecksilberoxydsalze)  gelallt.  Der  Nieder- 
schlag enthält  meistens  nicht  mehr  die  lösliche,  sondern  die  unlösliche 
Modiflcation. 

Die  Blutbilder  im  unlöslichen  Zustande  sind  unkrystallisirbare,  weifse, 
meist  flockige  oder  klumpige,  geruch-  und  geschmacklose  Stoffe,  welche 
nicht  von  Wasser,  sehr  selten  von  Alkohol,  nie  von  Aether  gelöst  werden. 
Verdünntes  Kali  löst  sie  in  der  Wärme  sämmtlich  auf,  ohne  dass  eine 
Neutralisation  des  Kalis  eintritt , und  auf  Zusatz  von  Säuren  scheiden 
sie  sich  mehr  oder  weniger  verändert  wieder  ab.  Conecntrirte  Essigsäure 
und  gewöhnliche  Phosphorsäure  lösen  sic  auf;  die  saure  Lösung  wird 
durch  Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium  gefällt.  In  sehr  verdünnten 
Mineralshuren  lösen  sie  sich  zum  Theil , oder  quellen  darin  gallertartig 
auf.  Concentrirte  Salzsäure  löst  sie  in  der  Wärme  unter  Zersetzung; 
beim  Kochen  der  Lösung  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Flüssigkeit  in- 
tensiv blau  oder  violett.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  diese  Stoffe 
beim  Erwärmen  stark  gelb.  Eine  Lösung  von  1 Thl.  Quecksilber  in 
1 Thl. Salpetershurehydrat  und  4 '/a  Thl.  Wasser  bewirkt,  nach  Millon1), 

’)  Annalen  der  Chemie  und  l’hnrm.  1.XXII,  349. 
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eine  intensiv  rothe  Färbung  der  Lösung,  besonders  beim  Erwärmen  bis 
zum  Kochen.  In  Berührung  mit  starker  Schwefelsäure  nehmen  die 
Blutbilder  auf  Zusatz  von  Zuekerlösung  eine  anfangs  rothe,  später  violett- 
rothe  Farbe  an.  (Schultze.) 

Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Blutbilder  erst  in  hoher  Temperatur 
und  zersetzen  sich  dabei  unter  Aufblähen,  Schwärzung  und  Verbreitung 
eines  eigentümlichen  Geruchs  (nach  verbranntem  Horn).  Sie  enthalten 
zwischen  50  — 54  Proc.  Kohlenstoff,  etwa  7 Proc.  Wasserstoff,  15 — 17  Proc. 
Stickstoff,  etwa  25  Proc.  Sauerstoff  und  bis  zu  1,7  Proc.  Schwefel  und 
manche  aufserdem  noch  Phosphor.  Gewöhnlich  hinterlassen  sie  beim 
Verbrennen  eine  geringe  Menge  feuerbeständiger  Substanz , namentlich 
phosphorsauren  Kalk  und  Eisenoxyd , welche  durch  Behandlung  mit 
Säuren  nicht  von  der  organischen  Substanz  getrennt  werden  können. 

Durch  die  mitgetheilten  allgemeinen  Eigenschaften  lassen  sich  die 
zur  Gruppe  der  Blutbilder  gehörigen  Stoffe  immer  leicht  erkennen.  In 
dem  folgenden  sollen  nun  die  einzelnen  Blutbilder  näher  charakterisirt 
und  zuletzt  die  Verwandlungen  derselben  beschrieben  werden.  Es  ist 
leider  nicht  zu  verkennen,  dass  unsere  Kenntniss  in  dieser  Hinsicht  noch 
sehr  mangelhaft  ist,  so  dass  man  nicht  in  allen  Fällen  im  Stande  ist, 
die  verschiedenen  Stoffe  im  geronnenen  Zustand  von  einander  zu  unter- 
scheiden. 

A.  In  Thicren  vorkommende  Stoffe. 

Unter  den  im  löslichen  Zustande  im  thierischen  Organismus  sich 
vorfindenden  Stoffen  kann  man  drei  wesentlich  verschiedene  Arten  unter- 
scheiden. Die  eine  schlägt  sich  aus  den  Flüssigkeiten  freiwillig  nieder, 
kurze  Zeit  nachdem  dieselben  dem  Körper  entnommen  sind , ohne  dass 
eine  Aendcrung  in  der  Reaction  der  Flüssigkeit  dabei  eintritt;  man  nennt 
diesen  Stoff,  welcher  indessen  verschiedene  Abänderungen  zeigt,  Fibrin; 
eine  andere  Art  charakterisirt  sich  durch  ihre  Abscheidung  aus  Flüssig- 
keiten, wenn  diese  auf  60  — 90  0 erhitzt  werden ; man  nennt  diesen,  durch 
Erwärmen  coagulirenden  Stoff  Albumin;  eine  dritte  Art  endlich 
scheidet  sich  auf  Zusatz  der  Schleimhaut  des  Kälbermagens  (Lab)  aus 
thierischen  Flüssigkeiten  allmälig  ab,  er  wird  Casein  genannt. 

Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  die  durch  diese  drei  verschiedenen 
Reactionen  charakterisirten  Körper,  nur  drei  verschiedene  Stoffe  seyen, 
dass  es  also  nur  ein  Fibrin,  ein  Albumin,  ein  Casein  gebe.  Neuere 
Untersuchungen  haben  indessen  wenigstens  für  Fibrin  und  Albumin  Un- 
terschiede, selbst  in  der  Zusammensetzung  nachgewiesen,  welche  zu  be- 
deutend sind,  als  dass  man  die  Existenz  eines  einzigen  Fibrins  oder  Al- 
bumins annehmen  kann.  Es  sind  daher  die  Namen  Albumin,  Fibrin  und 
Casein  als  Bezeichnungen  für  drei  Gattungen  von  Blutbildern  zu  be- 
trachten. 


I.  Albumin  und  verwandte  Stoff e. 

1)  Albumin  der  Eier  (Eiweifs).  Man  kennt  das  Eieralbumin 
sowohl  in  der  löslichen,  als  in  der  unlöslichen  Modification.  In  der 
ersteren  findet  es  sich  in  dem  Weifsen  der  Vögeleier,  und  wird  daraus  in 
möglichst  reinem  Zustande  erhalten , wenn  man  dieses  mit  Wasser  ver- 
setzt, filtrirt  und  die  Lösung,  ohne  sie  über  50°  zu  erwärmen,  zur  Trockne 
V verdampft.  Der  trockene  Rückstand  wird  endlich  zur  Entfernung  von  bei- 
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gemengten  Fetten  mit  Alkohol  und  mit  Aether  behandelt.  Der  Rück- 
stand enthält  neben  Albumin  alle  dem  Eiweifs  beigemengten  Salze;  es 
ist  eine  gelbliche,  durchscheinende,  fast  durchsichtige,  leicht  zerreibliche 
Masse  von  1,314  specif.  Gew.  (bei  einem  Gehalt  von  5,12  Proc.  Asche), 
die  auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  zuerst  aufquillt  und  sich  später  löst. 
Entfernt  man  durch  schnelles  Auswaschen  mit  Wasser  die  dem  einge- 
trockneten Albumin  beigemengten  Alkalisalze,  so  löst  cs  sich  auch  bei 
längerer  Berührung  in  reinem  Wasser  nicht  mehr  auf,  wohl  aber  wenn 
man  das  Waschwasser  wieder  zusetzt.  Die  Menge  des  mit  dem  löslichen 
Albumin  verbundenen  Alkali  beträgt  1,5  Proc.  (Lehmann). 

Wurtz1)  hat  ein  lösliches  Albumin  dargestellt,  welches  frei  von 
Asehenbestandtheilen  war,  dagegen  wahrscheinlich  etwas  Essigsäure  ent- 
hielt. Eine  filtrirte  Eiweifslösung  wurde  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd versetzt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und 
mit  Kohlensäure  zersetzt.  Das  Albumin  löst  sich  in  Wasser,  doch  ent- 
hält es  Spuren  von  Bleioxyd.  Man  filtrirt  daher  und  bringt  etwas 
Schwefel  Wasserstoff  hinzu,  wodurch  das  Blei  ausgeschieden  wird,  aber  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  bleibt.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  auf 
60°  erwärmt , so  nehmen  die  zuerst  gerinnenden  Flocken  das  Schwefel- 
blei mit,  und  die  filtrirte  Lösung  ist  klar;  hinterlässt  beim  Verdunsten 
unter  50°  lösliches  Albumin  von  schwach  saurer  Reaction. 

Erhitzt  man  die  wässerige  Albuminlösung,  so  fängt  sic  bei  60°  an 
sich  zu  trüben,  bei  75°  hat  sich  das  Albumin  in  grofsen  Flocken  abge- 
schieden, Bei  grofser  Verdünnung  tritt  der  Anfang  der  Trübung  erst  bei 
höherer  Temperatur,  zuweilen  erst  kurz  vor  dem  Siedepunkt  ein.  Es  ist 
nicht  untersucht,  ob  der  anfangs  gerinnende  Theil  von  dem  später  sich 
abscheidenden  verschieden  ist.  Hat  man  das  freie  Alkali  durch  Neutra- 
lisation mit  Essigsäure  vor  dem  Erhitzen  nicht  weggenommen , so  bleibt 
ein  Theil  des  Albumins,  oder  bei  viel  Alkali  sämmtliches,  in  Lösung.  Bei 
der  Coagulation  des  Eiweifses  beobachtet  man  eine  deutliche  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff. 

Die  wässrige  Lösung  des  Albumins  wird  von  Alkohol  in  Flocken 
geföllt;  der  Niederschlag  löst  sich,  im  Fall  nur  wenig  Alkohol  angewandt 
wurde,  wieder  in  Wasser.  Starker  Weingeist  dagegen  führt  die  lösliche 
Modification  des  Eiweifses  in  die  unlösliche  über. 

Eben  so  wird  es  durch  Kreosot  oder  Anilin  coagulirt.  Die  meisten 
Mineralsäuren,  dreibasische  Phosphorsäure  ausgenommen,  fällen  die  Albu- 
minlösungen; der  Niederschlag  enthält  die  angewandte  Säure  in  Verbin- 
dung mit  coagulirtem  Albumin.  Die  verschiedenen  Mineralsäuren  ver- 
halten sich  indessen  nicht  ganz  gleich  gegen  Albumin.  Vermischt  man 
eine  concentrirte  Eiwcifslüsung  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
bleibt  die  Lösung  klnr;  hat  man  Eiweifs  dagegen  mit  mehr  als  zwei 
Volumen  Wasser  vermischt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  längerer  Zeit  ein  weifscr  flockiger  Niederschlag,  wel- 
cher Schwefelsäure  in  chemischer  Verbindung  enthält.  Durch  anhaltendes 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  kann  man  demselben  sämmtliche  Schwe- 
felsäure entziehen,  doch  behält  er  immer  eine  saure  Reaction.  Salpeter- 
säure fällt  Eiweifslösungen  sogleich  ; beim  Auswuschen  mit  Wasser  quillt 
der  Niederschlag  auf  und  löst  sich  zum  Theil ; das  Gelöste  wird  auf  Zu- 
satz von  Salpetersäure  wieder  abgeschieden.  Salzsäure  verhält  sich  wie 

')  Animi.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XII.  p.  217. 
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Salpetersäure;  nur  lost  sieh  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  Wasser 
leichter  und  vollständig  wieder  auf  (H  ruscha  u er  •).  Offenbar  existiren 
zwei  Verbindungen  des  Albumins  mit  den  beiden  letzten  Sauren,  deren 
eine  mit  grüfserem  Sauregehalt  in  Wasser  unlöslich  ist;  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  giebt  letztere  einen  Theil  der  Saure  ab  und  geht  hier- 
durch in  die  lösliche  Verbindung  über. 

Durch  die  meisten  organischen  Säuren  wird  Albuminlösung  nicht 
gefallt.  Verdünnt  man  eine  mit  Essigsäure  neutralisirte  Albuminlösung 
mit  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Albumin  fast  frei  von  Aschenbe- 
standthi  dien  aus.  Gerbsäure  dagegen  fällt  die  Albuminlösungen.  Durch 
Alkalien  wird  das  lösliche  Albumin  in  die  unlösliche  Moditication  über- 
geführt, ohne  dass  ein  Niederschlag  erfolgt.  Fast  alle  Salze  der  schweren 
Metalloxyde  geben  mit  Albuminlösungen  Niederschlage,  welche  Albumin, 
das  angewandte  Metalloxyd  und  meistens  die  vorhandene  Säure  enthalten. 

Die  mit  überschüssigem  Alkali  oder  viel  Essigsäure  versetzte  Lö- 
sung des  Albumins  gerinnt  beim  Erwärmen  nicht.  Beim  Abdampfen  be- 
deckt sich  die  Flüssigkeit,  ähnlich  einer  Caseinlösung,  mit  einer  zähen  Haut, 
wahrscheinlich  in  Folge  einer  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft. 

Die  unlösliche  Moditication  desEiweifses  stellt  getrocknet  eine  weifse, 
pulverisirbare  Masse  dar,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich ist.  Zur  Darstellung  derselben  wird  Eiweifs  in  der  5— öfaehen 
Wassermenge  vertheilt,  durch  feine  Leinwand  geseiht  oder  filtrirt,  und 
nach  Neutralisation  mit  Essigsäure  durch  Kochen  coagulirt.  Die  auf 
dem  Filter  befindlichen , mit  Wasser  und  Weingeist  ausgewaschenen 
Flocken  werden  gesammelt , getrocknet  und  so  lange  mit  Aether  ausge- 
zogen, als  dieser  noch  Spuren  von  Fett  aufnimmt. 

2)  Albumin  des  Bluts.  Das  klare  Blutserum  enthält  die  lös- 
liche Modification  eines  Albumins,  welches  dem  Eieralbumin  so  ähnlich 
ist,da8s  beide  durch  Reactionen  bis  jetzt  nicht  haben  unterschieden  werden 


können.  Nach  Hruschauer  wird  übrigens  das  klare  Blutserum 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  gefällt,  auch  nicht  nach  längerem 
Stehen.  Coagulirt  man  dasselbe  durch  Erhitzen,  so  beobachtet  man  keine 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  wie  bei  der  Coagulation  des  Eiwei- 
fses.  DieAnalyse  hat  endlich  liinsichtlich  des  Sch  wefelgehnlts  in  dem  coagulir- 
ten  Eiweifs  und  Blutalbumin  einen  bestimmten  Unterschied  nachgewiesen. 

Von  dem  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  gelösten  Albumin  ist  noch 
zu  wenig  bekannt,  als  dass  man  über  die  Identität  desselben  mit  Eier-  und 
Blutalbumin  urtheilen  könntei-Die  Zusammensetzung  des  bei  130  — 140° 
getrockneten  Albumins  nach  Abrechnung  der  Aschenbestandt  heile  ist: 


')  Annntcn  der  Chemie  u.  Pharmarie.  Bd.  56 , S.  348. 


Digitized  by  Google 


Blutbilder.  577 

In  Bezog  auf  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff-  und  Stickstoffgehalt  zei- 
gen obige  Analysen  so  grofse  U ebereinst  immung,  wie  sie  nur  die  Ana- 
lysen eines  und  desselben  Stoffes  ergeben.  Wenn  demnach  das  Albumin 
von  verschiedenem  Ursprung  einen  wechselnden  Gehalt  an  diesen  Ele- 
menten besitzt,  so  liegt  der  Unterschied  innerhalb  der  Fehlergränzen  der 
organischen  Analyse.  Hinsichtlich  des  Schweleigehalts  haben  wiederholte 
Versuche  Riiling’s1)  festgestellt,  dass  Eieralbumin  schwefelreicher  ist, 
als  Blutalbumin.  Die  Schwefelbestimraung  Weiden  busch’s  geschah 
nach  einer  noch  nicht  controlirten  Methode.  Was  den  Phosphorgehalt 
an  geht,  so  scheinen  die  Versuche  Mulder’s*)  nicht  hinlänglich  überzeu- 
gend das  Vorhandenseyn  von  Phosphor  in  einer  organischen  Verbin- 
dung darzutliun. 

Eine  chemische  Formel  für  Albumin  aufzustellen,  ist,  wie  für  alle 
anderen  Blutbilder,  zur  Zeit  nicht  möglich,  da  alle  Anhaltspunkte  zur  Be- 
stimmung des  Aequivalents  fehlen.  Aus  dem  Schwefelgehalt  des  Albu- 
mins ergiebt  sich,  dass  das  Eiweifs  mehr  als  90  Aerp,  das  Blutalbumin 
mehr  als  110  Aeq.  Kohlenstoff  enthalt. 

3)  Albumin  dos  Eigelbs  (Vitellin).  Der  Eidotter  enthält 
15,76  Proc.  eines,  dem  Albumin  in  seinen  Eigenschaften  sehr  nahe  kom- 
menden Stoffes  in  löslicher  Form,  welcher  wie  das  Eiweifs  beim  Erwär- 
men coagulirt.  In  löslicher  Form  lässt  er  sich  von  dem  Fett  des  Dotters 
und  anderen  Beimengungen  nicht  trennen ; in  coagulirtem  Zustande  kann 
man  ihn  leicht  rein  erhalten,  wenn  man  Eigelb  kocht  und  die  getrocknete 
und  gepulverte  Masse  mit  Aether  erschöpft. 

Die  durch  Fett  getrübte  Lösung  des  Vitellins,  wie  man  sie  durch 
Schütteln  des  Eigelbs  mit  Wasser  erhält,  coagulirt  etwa  bei  70°.  Sie 
zeigt  eine  neutrale  oder  schwach  saure  Reaction ; durch  Alkohol  wird  sie 
gefallt,  ebenso  durch  Mineralsäuren.  Sie  giebt  mit  Blei-  und  Kupfer- 
salzen keinen  Niederschlag.  Diese  Eigenschaft,  welche  man  gewöhnlich 
als  Unterscheidungsmerkmal  von  Albumin  anffihrt,  ist  nur  eine  Folge  der 
sauren  oder  neutralen  Reaction.  Das  mit  Essigsäure  neutralisirte  Eiweifs 
giebt  mit  Blei-  und  Kupfersalzen  auch  keinen  Niederschlag. 

Der  einzige  Unterschied , welcher  zwischen  Albumin  und  Vitellin 
nachgewiesen  ist,  liegt  in  der  Zusammensetzung.  Das  bei  130°  getrock- 
nete Vitellin  enthält  nämlich  nach  Abzug  von  4,48  bis  4,82  Proc.  Asche 
in  100  Theilen: 


Jones 

Dumas  u.  Cahours 

Gobley. 

Baumhauer. 

Kohlenstoff  . 

. 52,8 

51,6 

52,3 

52,8 

Wasserstoff  . 

. 7,6 

7,2 

7,2 

7,3 

Stickstoff  . . , 

. . 13,4 

15,0 

15,1 

16,4 

Sauerstoff  . . 

• • ) 

23,2 

— 

Schwefel  . . . 

. . 26,2 

26,2 

1,2 

— 

Phosphor  . . . 

. . ) 

1,0 

0,8 

4)  Globulin  (Krystallin).  Dieser  in  der  Krystalllinse  des  Auges 
und  in  den  Blutkörperchen3)  vorkommende  Stoff  hat  mit  dem  Albumin 
die  Gerinnbarkeit  durch  Erhitzen  gemein.  In  seiner  natürlichen  Form 

I ) Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie.  Bd.  58,  8.  SOI. 

J)  Chum.  Untersuchungen  von  J.  G.  Mul  der.  I rankfurt.  Bd.  3,  S.  842. 

s)  Der  albuminartige  Stoff  der  Blutkörperchen  ist  bis  jetzt  nicht  frei  von  Blutfarbe- 
stotf  dargestellt  worden.  Uebrigens  besitzt  er  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Glo- 
bulins. 
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ist  er  in  Wasser  löslich ; unter  50°  eingetrocknct  erhält  man  ihn  als 
gelbliche,  durchscheinende,  leicht  zu  pulvernde  Masse,  die  in  Wasser  auf- 
quillt und  sich  wieder  löst.  In  wässeriger  Lösung  wird  er  durch  Alkohol, 
auch  durch  Aether  gefällt  und  in  die  unlösliche  Modification  übergefuhrt. 
Durch  Erwärmen  coagulirt  das  Globulin  erst  in  höherer  Temperatur  als 
Albumin;  bei  70°  fängt  die  Lösung  an  zu  opalisiren  und  bei  92°  tritt 
eine  Gerinnung  ein.  Die  ausgeschiedene  Masse  sondert  sich  nicht 
gut  von  der  Flüssigkeit;  diese  ist  immer  milchig  und  schlecht  filtrirbar. 
Essigsäure  bewirkt  eine  Opalisirung  in  der  Globulinlösung  und  beim  Er- 
wärmen tritt  hierauf  schon  bei  50°  Gerinnung  ein.  Neutralisirt  man  die 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung,  ohne  sie  zu  erwärmen,  mit  Ammo- 
niak, so  findet  eine  starke  Trübung  statt ; versetzt  man  eine  Globulin- 
lösung mit  Ammoniak,  so  entsteht  keine  Trübung,  aber  hierauf  bewirkt 
Essigsäure,  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt,  eine  Fällung.  Diesem  Ver- 
halten zufolge  scheint  das  lösliche  Globulin  sowohl  durch  Ammoniak, 
als  durch  Essigsäure  in  die  unlösliche  Modification  übergeführt  zu  wer- 
den, welche  durch  Wegnahme  des  Lösungsmittels  sich  fallen  lässt. 

Die  unlösliche  Modification  des  Globulins  ist  von  den  vorhergehen- 
den Blutbildern  nicht  zu  unterscheiden.  Um  das  Globulin  in  löslicher 
Form  zu  erhalten,  neutralisirt  man  die  Flüssigkeit  aus  der  Krystalllinse 
mit  Essigsäure  und  verdampft  bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  muss,  wenn  das  Globulin  frei  von  Felten  dargestellt  wer- 
den soll,  gepulvert  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  werden. 

Zur  Darstellung  der  unlöslichen  Modification  des  Globulins  fällt 
Lehmann  die  Lösung  desselben  mit  Salzsäure,  wäscht  mit  derselben 
Säure  aus,  löst  den  Rückstand  in  reinem  Wasser  auf  und  schlägt  durch 
Neutralisation  mit  kohlensaurem  Ammoniak  nieder.  Der  Niederschlag 
wird  endlich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  dadurch 
fast  frei  von  Asche  erhalten. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  140°  getrockneten- Globulins  ist: 


RUling 

Mulder 

Kohlenstoff 

....  54,2 

54,5 

Wasserstoff  .... 

7,1 

G,9 

Stickstoff 

16,5 

Sauerstoff 

....  

j22,l 

Schwefel 

1,2 

100,0 

II.  Fibrin  und  verwandte  Stoffe. 

1)  Fibrin  des  Blutes  (Blutfaserstoff).  Auch  das  Blutfibrin 
kommt  in  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification  vor.  Das 
Verhalten  des  löslichen  Fibrins  ist  so  gut  wie  unbekannt,  weil  dasselbe 
freiwillig  und  rasch  in  die  unlösliche  Form  übergeht.  Weder  Essigsäure 
noch  Ammoniak  fällen  aus  dem  von  Blutkörperchen  befreiten  Froschblut 
Fibrin  aus ; Aether  schlägt  daraus  Fibrin , aber  kein  Albumin  nieder 
(J.  Müller).  Der  Zutritt  von  Sauerstoff  hat  auf  die  Zeit  der  Abschei- 
dung des  Fibrins  wohl  Einfluss,  ober  durch  Abhaltung  desselben  lässt 
sich  das  Eintreten  der  Gerinnung  nicht  verhindern.  Bezüglich  der  Eigen- 
schaften des  Fibrins  verweisen  wir  auf  Art.  Blut,  Bd.  I.  S.  879,  und 
tragen  nur  Folgendes  nach. 

Das  Verhalten  des  Blutfibrins  gegen  Wasser,  welches  mit  */,„  Proc. 
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Salzsäure  versetzt  ist,  ist  eigenthfimlich.  Das  Fibrin  quillt  darin  zu  einer 
gallertartigen  Masse  auf,  ohne  sich  in  bemerklicher  Menge  zu  lösen  ; nach 
Zusatz  von  stärkerer  Salzsäure  schrumpft  die  Gallerte  auf  ihr  früheres 
Volum  zusammen  und  quillt  in  reinem  Wasser  wie  ein  Schwamm  wieder 
auf.  Lehmann1)  fand,  dass  sowohl  venöses,  als  auch  arterielles  Blut- 
fibrin des  Schweines  sich  mit  Leichtigkeit  in  Salpeterwasser  löse,  ebenso 
in  den  meisten  Fallen  das  des  Menschen,  während  er  die  Unlöslichkeit 
des  Fibrins  aus  arteriellem  Ochsenblut  bestätigte. 

Das  gekochte  oder  lange  Zeit  unter  Alkohol  aufbewahrte  Fibrin 
lasst  sich  durch  seine  Reactionen  von  gekochtem  Albumin  nicht  unter- 
scheiden. Die  Zusammensetzung  desselben  ist  aber  hinsichtlich  des 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalts  verschieden  von  der  des  Albumins,  wie 
neuere  Analysen  überzeugend  darthun. 

Zusammensetzung  des  bei  130 — 140°  getrockneten  Blutfibrins: 


Reling 

Dumas  u. 

Cabours 

Mulder 

Meisen» 

Unger  u.  Strecker 

Kohlenstoff  52,1 

52,5  - 

- 52,8 

52,5 

— 

— — 

Wasserstoff.  7,1 

6,9  - 

- 7,0 

6,9 

— 

— — 

Stickstoff  . . — 

17,5- 

- 16,8 

15,5 

17,7 

17,2  — 17,6 

Sauerstoff  . . — 

. 

24,0 

— 

— 

Schwefel  . . 1,3 

— 

— 

1,1 

— 

— — 

100,0 

Das  Fibrin  enthält,  auch  nach  wiederholtem  Aufquellen  und  Fällen 
mit  Salzsäure  eine  gewisse  Menge  von  Aschenbestandtheilen , worunter 
Eisen  nie  fehlt. 

2)  F lei  sch  f i bri  n (MuskelfnserstofT).  Die  Muskeln  enthalten 
als  wesentlichen  Bestandteil  einen  eigentümlichen  Stoff  neben  Binde- 
gewebe, Nerven,  Blut  - und  Lymphgefhfscn , welchen  man  früher  seiner 
physikalischen  Beschaffenheit  wegen  mit  dem  Blutfibrin  für  identisch 
hielt.  Wie  Liebig*)  zeigte,  ist  dieser  Muskelfaserstoff  in  seinen  Eigen- 
schaften sehr  verschieden  von  dem  Blutfibrin  und  kommt  in  seiner  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Albumin  überein. 

Man  trennt  das  Fleischfibrin  leicht  von  den  ihm  beigemengten  Stof- 
fen, indem  man  feingehucktes  und  mit  Wasser  ausgezogenes  Muskelfleisch 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (von  */10  Proc.  Gehalt)  übergiefst  und  die 
dickliche,  von  Fett  trübe  Flüssigkeit  filtrirt.  Beim  Ncutralisiren  mit 
einem  Alkali  entsteht  ein  gallertartiger  weifser  Brei , der  sich  in  über- 
schüssigem Alkali  leicht  löst.  Man  wäscht  denselben  mit  Wrasser  aus, 
trocknet  ihn  und  entfernt  durch  Behandlung  mit  Aether  Spuren  von  Fett. 

Der  durch  Ammoniak  aus  der  salzsauren  Lösung  erhaltene  Nieder- 
schlag löst  sich  leicht  in  Kalkwasser  auf ; beim  Kochen  gerinnt  diese  Lö- 
sung wie  Albumin.  Das  mit  Wasser  gekochte  Fleischfibrin  ist  in  Kalk- 
wasscr  unlöslich.  In  der  Lösung  desselben  in  verdünnter  Salzsäure  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Kochsalz  oder  anderen  Salzlösungen  ein  Gerinnsel, 
welches  in  viel  Wasser  sich  wieder  löst.  Die  Zusammensetzung  des  bei 
120°  getrockneten  Fleischfibrins  ist: 


■)  Physiol.  Chemie.  Bd.  I,  8.  360. 

"*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  23,  S.  125. 
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Strecker 

Baamhauer 

A 

b 

c 

Kohlenstoff  . . 

. . 54,8 

53,3 

54,7 

Wasserstoff  . . 

. . 7,3 

7,1 

7,0 

Stickstoff  . . . 

. . 16,2 

15,8 

15,6 

Sauerstoff  . . . 

. . 20,6 

23,1 

21,2 

Schwefel  . . . 

. . 1,1 

1,2 

1,5 

100,0 

100,0 

100,0 

a stellt  das  Mittel  zweier  Analysen  von  in  Salzsaure  gelöstem  und 
durch  Ammoniak  gefälltem  Fleischfibrin  dar;  die  Analyse  b wurde  mit 
Muskelfasern  des  Tungfisches , c mit  einem  durch  Auflösen  derselben 
Muskelfasern  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhaltenen  Stoff 
angestellt. 

HI.  Casein  (Käsestoff).  Vgl.  Art.  Casein,  Bd.  II,  S.  90. 

Die  einfachste  Methode , das  Casein  nus  Milch  in  reinem  Zustande 
darzustcllen,  ist  folgende:  Milch,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser 
vermischt  ist,  wird  mit  Salzsäure  so  lange  versetzt,  bis  sich  ein  volumi- 
nöses Coagulum , von  einer  gelblichen  Flüssigkeit  getrennt , erkennen 
lässt.  Man  seiht  durch  einen  leinenen  Beutel  die  Flüssigkeit  ab  und  ver- 
theilt den  Niederschlag  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser,  welches 
man  durch  Abseihen  entfernt.  Diese  Operation  wird  noch  ein-  oder  zweimal 
wiederholt.  Wäscht  man  hierauf  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  findet 
bald  ein  solches  Aufquellen  statt,  dass  nach  einiger  Zeit  die  Masse  kein  Was- 
ser mehr  durchlässt.  Die  Masse  wird  nuif  aus  dem  Beutel  genommen  und 
in  40°  warmem  Wasser  vertheilt,  worin  sie  sich  bald  löst.  Die  Lösung 
lässt  sich  filtriren  und  hierdurch  von  beigemengtem  Fett  trennen.  Durch 
sorgfältige  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  scheidet  sich  das  ge- 
löste Casein  ab,  welches  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit- 
telst Aether  von  Spuren  beigemengten  Fettes  befreit  wird  (Bo pp). 

Mnlder1)  und  Schlossberger  geben  an,  das  Casein  in  zwei 
oder  drei  von  einander  verschiedene  Stoffe  zerlegt  zu  haben.  Sättigt  man 
Milch  mit  Kochsalz,  so  trennen  sich  die  Fettkügelchen  von  der  Flüssig- 
keit, welche  letztere  abfiltrirt  werden  kann.  Auf  dem  Filter  bleibt  auch 
nach  langem  Auswaschen  eine  stickstoffhaltige  Substanz  bei  der  Butter 
zurück.  Versetzt  man  die  abfiltrirtc  helle  Flüssigkeit  mit  wenig  Salz- 
säure, so  entsteht  ein  Niederschlag  und  die  davon  abfiltririe  Flüssigkeit 
gorinnt  beim  Kochen  abermals.  Es  ist  nun  eine  schon  lange  bekannte 
Erfahrung,  dass  bei  dem  Sauerwerden  der  Milch  ein  Zeitpunkt  eintritt, 
in  welchem  noch  kein  Käsestoff  sich  ausgeschieden  hat  und  dass  beim 
Kochen  einer  solchen  schon  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  die  vollständige 
Abscheidung  des  Caseins  erfolgt.  Auf  dieselbe  Weise  liefse  sich  auch 
das  Eisenoxyd  z.  B.  scheinbar  in  verschiedene  Stoffe  trennen,  indem  man 
durch  Ammoniak  aus  seiner  Lösung  zuerst  einen  Theil  niederschlüge,  und 
hierauf  durch  Erhitzen  zum  Kochen  einen  andern. 

Mul  der*),  sowie  Schlossberger3),  glaubten  auch  eine  Schei- 
dung des  Caseins  in  zwei  Stoffe  dadurch  naehweisen  zu  können,  dass  sie 

*)  Liebig’s  Frage,  v.  Muldcr,  S.  128. 

a)  Berzelius  Jahresbericht,  Bit.  26,  S.  910. 

*)  Annalen  der  Ch«mio  u.  Pharmaeie,  Bd.  58,  8.  92. 
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eine  Lösung  des  salzsauren  Caseins  in  Wasser  mit  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak  versetzten,  von  dem  Niedersehlag,  welcher  den  einen  Stoff  ent- 
halten sollte,  abtiltrirten  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzten,  wodurch 
der  zweite  Stoff  niedergeschlagen  werde.  Bo  pp*)  hat  indessen  die  Ursache 
des  Irrthums,  auf  welche  auch  schon  Berzelius  hindeutete,  darin  erkannt, 
dass  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Caseins  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak entweder  nicht  Alles  gefällt  wurde,  oder  durch  einen  kleinen  Ueber- 
schnss  von  Ammoniak  ein  Theil  wieder  in  Lösung  überging.  In  beiden 
Fällen  wird  durch  überschüssig  zugesetzte  Salzsäure  ein  in  säurehaltigem 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag  von  salzsaurem  Casein  erhalten. 

Die  Eigenschaften  des  Caseins  sind  je  nach  seiner  Bereitungsweise 
etwas  verschieden,  was  aber  nur  von  fremden,  dem  organischen  Körper  bei- 
gemengten Stoffen  herrührt.  So  löst  sich  z.  B.  das  durch  Lab  aus  alkalischer 
oder  neutraler  Milch  gefällte  Casein  fast  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwie- 
rig in  kohlensaurem  Natron , wahrend  der  durch  Säuren  aus  der  Milch 
gefällte  Stoff  mit  Leichtigkeit  von  kohlensauren  Alkalien  nufgenommen 
wird,  ßehundelt  man  indessen  ersteres  Casein  mit  verdünnten  Säuren, 
so  entzieht  man  demselben  eine  beträchtliche  Menge  von  phosphorsaurem 
Kalk  (etwa  G Proe.)  und  das  Casein  löst  sich  nun  in  verdünnten  kohlensauren 
Alkalien  leicht  auf.  Die  Ursache  der  Unlöslichkeit  wnr  die  Gegenwart 
von  phosphorsatiren  Erdalkalien,  welche  dem  Casein  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten hartnackig  anhängen. 

Als  charakteristische  Reaction  des  Caseins  lässt  sich  nur  die  Fällung 
desselben  durch  die  Schleimhaut  des  Kälbermagens  (Lab)  betrachten. 
Das  Casein  wird  indessen  weit  leichter  als  geronnenes  Albumin  oder 
Fibrin  von  kohlensnuren  Alkalien , sowie  von  Ammoniak  aufgelöst. 
Auch  in  Kalk wasser  löst  es  sich  auf  und  wird  beim  Kochen  zum 
Theil  in  Verbindung  mit  Kalk  gefällt,  während  ein  anderer  Theil  gelöst 
bleibt.  Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  lässt  sich  indessen  alles  Casein 
niederschlagen.  Alkalische  Caseinlösungen  werden  in  ähnlicher  Weise  ge- 
fallt, wenn  man  sie  mit  Chlorcalcium  oder  schwefelsaurer  Magnesia  ver- 
setzt und  zum  Kochen  erhitzt.  Wird  zu  einer  alkalischen  Cuseinlösung 
verdünnte  Salzsäure  tropfenweise  gebracht,  so  scheidet  sich  bei  einem  ge- 
wissen Punkte  Casein  ab,  welches  durch  mehr  Salzsänre  gelöst  und  bei 
weiterem  Zusatz  von  Saure  wieder  als  salzsaures  Casein  gefallt  wird. 
Das  snlzsaure  Casein  wird  auch  von  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge 
gelöst  und  durch  Aetlier  daraus  in  weifsen  Flocken  abgeschieden.  Auch 
in  alkalihnltigem  Weingeist  löst  sich  das  Casein  leicht  auf.  Seine  Zu- 
sammensetzungkommt der  des  Albumins  sehr  nahe  und  unterscheidet  sich 
von  der  des  Eiweifses  hauptsächlich  durch  einen  geringeren  Schwefel- 
gehalt. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  130  — 140°  getrockneten  Caseins 
ist  nach  Abzug  von  1 — 6 Proc.  Asche: 

Dumas  u.  Cahours  Mulder  Rüling  Walther 

Kohlenstoff  53,6  53,7  53,5  — 

Wasserstoff  7,1  7,1  7,1  — 

Stickstoff  . . 15,8  15,6  — — 


Sauerstoff  . „ „ . 

Schwefel  . 


1,0— 0,9  1,0— 0,9 


100,0  100,0 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmade,  Bit.  69,  8.  19. 
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B.  In  Jen  Pflanzen  vorkommendc  Stoffe. 

In  allen  Pflanzen  finden  sich  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Stoffe, 
welche  mit  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Blutbildern  die  größte 
Aehnliehkeit  haben.  In  der  That  stimmen  die  allgemeinen  Eigenschaften 
genau  mit  denen  der  Blutbilder  überein,  und  hinsichtlich  ihrer  Zusammen- 
setzung sind  die  Unterschiede  nicht  gröfser,  als  die  der  thierischen  Blut- 
bilder unter  sich.  Diese  Stoffe  kommen  zum  Theil  in  den  Pflanzensaften 
gelöst  vor  und  scheiden  sich  beim  Stehen  des  Saftes  freiwillig  aus  — 
Pflanzenfibrin  — , oder  sie  gerinnen  beim  Erwärmen  der  Lösung — Pflanzen- 
albumin.— Andere  StofTe  zeigen  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  mit  dem 
Casein  grofse  Aehnliehkeit.  Häufig  kommen  in  einem  und  demselben 
Pflanzentheil  sowohl  Albumin,  als  auch  Casein  oder  Fibrin  vor. 

Pflanzenalbumin.  Das  Albumin  findet  sich  gelöst  in  den 
Pflanzcnsäften,  welche  eine  neutrale  oder  schwach  saure  Reaetion  besitzen, 
und  gerinnt  beim  Erhitzen  derselben  auf  60 — 75°.  Man  kann  dieses  Al- 
bumin leicht  aus  den  Kartoffeln  darstellen , indem  man  sie  auspresst,  den 
Saft  filtrirt  und  hierauf  zum  Sieden  erhitzt.  Dieses  Albumin  hinterlässt 
beim  Verbrennen  1,4  Proc.  Asche.  (Rüling).  Ubergiefst  man  in  Scheiben 
zerschnittene  Kartoffeln  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (von  2 Proc.  Ge- 
halt), bringt  nach  24  Stunden  die  Flüssigkeit  mit  frischen  Kartoffeln  zu- 
sammen und  wiederholt  dies  mehrmals , so  enthält  die  Flüssigkeit  viel 
Albumin  gelöst,  welches  nach  der  Neutralisation  mit  Kali  beim  Sieden  in 
dicken  weifsen  Flocken  gerinnt.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  ge- 
trocknet und  mit  Aether  ausgezogen. 

Auch  das  Weizenmehl  enthält  lösliches  Albumin,  welches  sich  dar- 
aus in  unlöslicher  Form  darstellen  lässt,  wenn  man  das  Mehl  in  Wasser 
vertheilt,  die  Flüssigkeit  durch  Stehenlassen  klärt  und  hierauf  zum  Kochen 
erhitzt.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich  noch  mehr  davon  ab.  Es  wird 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  und  enthält  hierauf 
8,5  Proc.  Asche  (Dumas  u.  Cahours). 

Die  Zusammensetzung  des  Pflanzenalbumins  ist  nach  Abzug  der 
Asche: 

a b c d e 


Kohlenstoff  58,7 

53,1 

— 

— 

— 

Wasserstoff  7,1 

7,2 

— 

— 

— 

Stickstoff  15,6 

— 

— 

— 

Sauerstoff  ) 
Schwefel  | 

100,0 

■ 

— 

— 

— 

0,97 

0,79 

1,0 

0,77 

Analyse  des  Albumins 

aus  Weizenmehl, 

von 

Dumas  und  Ca 

hours,  b aus  Kartoffeln,  von  Rüling,  c aus  Erbsen,  d aus  Weizen  und 
e aus  Roggen,  von  Mulder  analysirt. 

Pfanzenleim  (Gliadin),  Bestandtheil  des  Klebers.  Man  gewinnt 
den  Pflanzenleim , indem  man  zuerst  durch  Kneten  eines  steifen  Teigs 
von  Weizenmehl,  während  ein  dünner  Wasserstrahl  darauf  fließt,  soge- 
nannten Kleber  darstellt , und  diesen  wiederholt  mit  schwachem  Alkohol 
auskocht.  Beim  Erkalten  des  Weingeistes  scheidet  sich  ein  Körper  in 
Flocken  ab;  ein  anderer  bleibt  gelöst  und  kann  durch  Verdunsten  der 
Lösung  erhalten  werden.  Der  Rückstand  wird  durch  Behandlung  mit 
Aether  von  einer  bedeutenden  Menge  beigemengten  Fetts  befreit.  Die 
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beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  ausgeschiedenen  Flocken  wurden 
von  Dumas  mit  dem  Namen  Pflanzcncasei'n  belegt.  Der  in  Alkohol  ge- 
löst gebliebene  Stoff  (Glutin  nach  Dumas)  löst  sich  nicht  in  Wasser 
auf,  sondern  bildet  damit  eine  zähe,  knetbare  Masse. 

Die  Zusammensetzung  des  letzteren  ist,  nach  dem  Trocknen  bei 
130—148  °: 


Kohlenstoff  . . 

Dumas  u.  Cahonrs 

Mulder 

53,8 

Wasserstoff  . . 

7,2 

7,0 

Stickstoff  . . . 

15,9 

15,5 

Sauerstoff  . . 

j 23,6 

22,8 

Schwefel  . . . 

0,9— 

100,0 

100,0 

Pflanzenfibrin  (unlösliche*  Pflanzenallmmin  nach  Berzelius). 
Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Liebig  den  in  kochendem  Alkohol  unlös- 
lichen Bestandtheil  des  Klebers.  Hat  man  den  Kleber  wiederholt  mit  Wein- 
geist ausgekocht,  bis  dieser  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr 
hinterlasst , so  bleibt  eine  grauweifse,  elastische  Masse , welche  noch 
etwas  Stärkemehl  und  Getreidehülsen  eingemengt  enthält.  Durch  Auf- 
lösen in  verdünntem  Kali  kann  das  Pflanzenfibrin  hiervon  getrennt  und 
durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  wieder  gefällt  werden.  Durch  Be- 
handlung mit  Aether  wird  es  von  Fett  befreit.  Man  kann  den  mit  Wein- 
geist erschöpften  Kleber  auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  auflösen, 
welche  das  Fibrin  leicht  uufnimmt  und  bei  der  Neutralisation  wieder 
fällen  lässt.  Die  salzsaure  Lösung  verhält  sich  genau  wie  die  gleiche 
Lösung  des  Muskclflbrins;  sie  wird  auf  Zusatz  von  Kochsalz  in  dicken 
Flocken  gefallt.  Nach  dem  Trocknen  stellt  es  eine  bräunliche,  homartige 
Masse  dar,  welche  in  kultem  Wasser  wieder  die  frühere  Beschaffenheit 
annimmt.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Essigsäure,  Phosphorsäure  und 
Salzsäure,  Kali,  Ammoniak,  und  wird  bei  der  Neutralisation  dieser  Flüs- 
sigkeiten gefällt.  Nach  dem  Kochen  mit  Wasser  ist  es  in  Ammoniak 
nicht  mehr  löslich.  Das  bei  dem  Stehen  der  ausgepressten  Pflanzensäfte 
sich  freiwillig  abscheidende  grüne  Satzmehl  der  Pharmaceuten  ist  nicht 
naher  untersucht. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  Kleber  dargestellten  Pflanzen- 
fibrins ist : 


Jones 

RUling 

Mulder 

Kohlenstoff  . . . 

. . . 53,1 

53,  6 

— 

Wasserstoff  . . . 

. . . 7,0 

. 7,2 

— 

Stickstoff  . . . . 

. . . 15,6 

— 

— 

Sauerstoff  .... 

; ; ; (24,3 
100,0 

— 

— 

Schwefel  .... 

M 

0,7 

Mul  der  bestimmte  nur  den’ Schwefelgehalt  des  längere  Zeit  ge- 
kochten, in  Kali  gelösten  und  mit  Essigsäure  gefällten  Pflanzenfibrins. 

Legumin  (Pflanzencascin).  Mit  dem  Namen  Legumin  bezeichnete 
B raco  n no  t einen,  dem  thierischen  Casein  in  seinen  Reactionen  ähn- 
lichen Stoff,  welcher  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  Samen  der 
Leguminosen  (z.  B.  der  Erbsen)  vorfindet.  Derselbe  wurde  von  Liebig 
Pfl  an  zencasei'n  genannt;  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieses 
Stoffes  sind  ausführlich  in  Art.  Casein,  Bd.  II.  S.  92,  beschrieben. 
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In  den  süfsen  und  bitteren  Mandeln,  sowie  in  vielen  andern  ölreichen 
Samen  ist  in  reichlicher  Menge  ein  Stoff  vorhanden,  welcher  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  in  Lösung  übergeht  und  durch  Essigsäure  daraus 
gefällt  wird.  Dieser  von  dem  Legumin  der  Hülsenfrüchte  verschiedene 
Körper  wurde  von  Dumas  und  Cahours1)  genauer  untersucht  und 
gleichfalls  mit  dem  Namen  Legumin  bezeichnet.  Sie  beschreiben  die 
Eigenschaften  dieses  Legumins  in  folgender  Weise.  Aus  concentrirter 
Lösung  wird  es  durch  verdünnte  Essigsäure  als  perlmutterglänzende, 
schillernde  Masse  gefällt  ; aus  verdünnter  Lösung  scheidet  es  sich  in 
Flocken  ab.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  sowohl  in  der  Kälte  als  in 
der  Wärme  unlöslich.  Kochendes  Wasser  löst  cs  gleichfalls  nicht;  kaltes 
Wasser  nimmt  dagegen  bedeutende  Mengen  davon  auf,  die  sich  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  auf  eine  dem  Siedepunkt  nahe  Temperatur  in  zu- 
sammenhängenden , dem  Albumin  ähnlichen  Flocken  ubscheiden.  (Die 
wässerige  Lösung  des  Pflanzencaseins  aus  Erbsen  gerinnt  nicht  beim 
Sieden.)  In  concentrirter  Essigsäure  schwillt  das  perlmutterglanzende 
Legumin  auf  und  wird  durchscheinend ; der  mit  Essigsäure  verbundene 
Stoff  löst  sich  hierauf  in  kochendem  Wasser.  Beim  Verdampfen  bleibt 
eine  gummiartig  aussehende  Substanz  zurück,  welche  sich  in  Wasser  wie- 
der löst  und  die  Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Legumins  besitzt. 
Schwache  Essigsäure  fällt  die  Leguminlösungen;  überschüssige  Säure 
löst  den  Niederschlag  auf,  der  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  wieder 
abgeschieden  wird  und  durch  mehr  Ammoniak  abermals  in.  Lösung  über- 
geht. Pflanzencasein  aus  Hülsefrüchten  wird  unter  diesen  Umstanden 
nicht  gelöst.  Durch  Lab  wird  das  Legumin  aus  seinen  Lösungen  nach 
einiger  Zeit  vollständig  gefällt. 

Norton*)  bestätigte  die  Unterschiede  zwischen  dem  aus  Mandeln 
und  dem  aus  Erbsen  dargestelltcn  Stoße , und  bemerkt  aufserdem,  dass 
die  Lösung  des  ersteren  in  Ammoniak  durch  essigsaures  Bleioxyd  in 
Flocken  gefallt,  die  des  letzteren  dadurch  nur  getrübt  wird. 

Eine  ähnliche,  durch  Wasser  ausziehbare  Substanz  findet  sich  in 
dem  Hafer;  sie  ist  im  Art.  Aveuin  (Suppl.  S.  426)  näher  beschrieben. 

Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Legumins  weichen  be- 
sonders hinsichtlich  des  Stickstoffgehalts  ab;  wir  geben  die  Resultate, 


welche  wir  für  die  zuverlässigsten 

im  Kohlenstoflfgehalt 

halten. 

a 

b 

c 

d 

e 

f 

g 

h 

Kohlenstoff 

50,5 

50,5 

50,7 

50,8 

50,6 

50,7 

50,5 

50,7 

Wasserstoff 

6,9 

6,6 

6,8 

6,7 

6,8 

6,6 

6,6 

6,5 

Stickstoff 

18,1 

18,2 

17,6 

18,7 

16,5 

15,8 

17,3 

14,1 

Sauerstoff  j 

25,6 

23,8 

24,2  | 

Schwefel  < 

[24,5 

24,7 

24,9 

23,8 

0,5 

0,8 

0,3 

28,7 

Phosphor  1 

— 

2,3 

1,0  1 

1 

100,0  100,0  100,0  100,0  100.0  100,0  100,0  100,0 


a,  b,  c,  d wurden  von  Dumas  und  Cahours  analysirt.  a,  Pflan- 
zencasein aus  Erbsen  mit  1,9  Proc.  Asche;  b,  aus  Linsen  0,46  Proe.  Asche; 
c,  aus  BohnenO,  <6  Proc.  Asche;  d,  Mittel  der  genau  übereinstimmenden  Ana- 
lysen des  Legumins  aus  süfsen  und  bittem  Mandeln,  Pflaumen  und  Apri- 
kosenkemen,  wcifsemSenf  und  Haselnüssen  von  0,5  bis  1,2  Proc.  Aschen- 


')  Annal.  de  Chim.  et  de  l’hys.  [3.]  VI.  427. 
s)  Silliiu.  Amer.  Journ.  Bd.  V.  S.  22. 
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gehalt;  e,  Pflanzencasei'n  aus  Erbsen,  von  Riiling  analvsirt.  0,60  Proe. 
Asche;  f und  g,  Analysen  von  N ort  on,  f,  Pflanzencasein  aus  Erbsen,  in  Am- 
moniak gelöst,  durch  Essigsäure  gefallt,  0,8  Proe.  Asche,  g,  Legumin 
aus  Mandeln,  in  gleicher  Weise  behandelt,  0,17  Proe.  Asche;  h,  Pflanzen- 
casein aus  Bohnen,  von  Rochleder  analysirt,  Aschengehalt  1,6  Proe. 

Verwandlungen  der  Blutbilder. 

Das  sorgfältige  Studium  der  Zersetzungsproducte  eines  organischen  Stof- 
fes ist  das  einzige  Mittel,  zur  genauen  Kenntniss  seiner  Zusammensetzung 
und  Constitution  zu  gelangen,  welches  in  um  so  ausgedehnterem  Maafse  anzu- 
wenden ist,  wenn  durch  oin  hohes  Aequivalent  und  durch  wechselnde  Verbin- 
dungsverhaltnisse die  Ermittelungder  chemischen  Formel  schwierig  gemacht 
ist.  Unter  allen  organischen  Körpern  sind  aber  die  Blutbilder  am  eomplexe- 
Sten  und  es  bedarf  daher  noch  ausgedehnterer  Untersuchungen,  um  allmälig, 
von  den  bekannten  einfacheren  Verbindungen  ausgehend,  stufenweise  zur 
genauen  Kenntniss  dieser  wichtigen  Verbindungen  zu  gelangen.  Wir  theilen 
in  dem  Folgenden  die  in  dieser  Hinsicht  bis  jetzt  gewonnenen  Resul- 
tate mit. 

1)  Verwandlungen  durch  Alkalien,  a.  Durch  ver- 
dünnte Kalilauge.  Wie  erwähnt,  lösen  sich  alle  Blutbilder  in  ver- 
dünntem Kali  auf,  besonders  leicht  bei  gelindem  Erwärmen.  Nimmt  man 
die  Lösung  in  der  Kälte  vor  und  fallt  sogleich  wieder  durch  Neutralisation 
mit  einer  Säure,  so  scheint  in  den  meisten  Fällen  keine  Veränderung  des 
Stofles  stattgefunden  zu  haben.  Erwärmt  man  dagegen  die  Lösung  auf 
50  — 60°,  so  tritt  eine  Zersetzung  ein,  welche  sich  unter  Anderem  durch 
eine  Bildung  von  Schwefelkalium  zu  erkennen  giebt.  Auf  Zusatz  eines 
Tropfens  von  Bleilösung  entsteht  nunmehr  eine  Abscheidung  von  Schwefel- 
blei. Fällt  man  nach  mehrstündiger  Digestion  der  Lösung  durch  Zusatz 
von  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  weif-er,  organischer  Stoff  ab,  welchen 
Mul  der1)  früher  für  die  von  Schwefel  und  Phosphor  befreite  Grundlage 
aller  Blutbilder  hielt  und  mit  dem  Namen  Protein  bezcichnete.  Mul- 
der  erklärte  die  Entstehung  dieses  Körpers  durch  die  Annahme,  der 
Schwefel  des  organischen  Stoffes  vereinige  sich  mit  dem  Kalium , der 
Phosphor  mit  dem  Snuerstoff  des  Kalis  zu  Phosphorshure  , so  dass  das 
Protein  frei  von  Schwefel  und  Phosphor  in  dem  Kali  gelöst  bleibe.  Es 
ist  nun  einleuchtend,  dass  dies  nur  in  dem  Falle  geschehen  könnte,  wenn 
auf  5 Aeq.  Schwefel  in  sämmtliehen  Blutbildern  1 Aeq.  Phosphor  vor- 
handen wäre.  Mu  lder  nahm  indessen  hierauf  keine  Rücksicht  und  be- 
rechnete in  den  verschiedenen  Blutbildern  wechselnde  Mengen  von  Schwe- 
fel und  Phosphor.  Der  Schwefelgehalt  des  sogenannten  Proteins  blieb 
unbemerkt,  bis  Liebig  bei  Wiederholung  der  Darstellung  des  Prote'ihs 
die  Beobachtung  machte,  dass  der  ans  der  alkalischen  Lösung  der  Blut- 
bilder durch  Essigsäure,  gefällte  Stoff,  auch  wenn  in  der  Flüssigkeit  sich 
Schwefelkalium  gebildet  hatte,  stets  schwefelhaltig  ist.  Diese  Versuche 
wurden  von  La s k o wski*)  weiter  fortgesetzt  und  bestätigt,  welcher  fand, 
dass  selbst  die  nach  langem  Kochen  der  Blutbilder  mit  Kali  durch  Essig- 
säure gefällten  Körper,  welche  durch  ihre  Eigenschaften  sich  als  weitere 


')  Nituur  en  Scheik.  Arche- f I.  6.  p.  119. 

*)  Annalen  der  Chemie  n.  l’harmaeie,  Bd.  G8,  S.  163. 
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Zersetzungsproducte  des  Proteins  charakterisirten , noch  einen  kleinen 
Schwefelgehalt  zeigten. 

Mul  der  hat  hierauf,  ohne  auf  seine  frühere  Erklärung  Rücksicht 
zu  nehmen,  behauptet,  dass  der  Schwefel  in  den  Blutbildern  sich  gegen 
Alkalien  verhalte,  als  ob  er  frei  und  nur  mit  dem  organischen  Körper  ge- 
mengt sey;  der  Schwefel  trete  zum  Theil  an  das  Kalium,  zum  Theil  an 
den  Sauerstoff  des  Kalis , und  bilde  Schwefelkalium  und  unterschweflig- 
saures Kali,  welches  letztere  indessen  durch  keinen  Versuch  nachgewiesen 
wurde.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  werde  die  unterschweflige  Säure  zer- 
legt und  dem  Niederschlag  von  Protein  menge  sich  freier  Schwefel  bei. 
Um  diese  vermeintliche  Einmengung  von  Schwefel  zu  vermeiden,  änderte 
er  seine  frühere  Beschreibung  der  Darstellung  des  Proteins  dahin  ab,  dass 
man  die  Lösung  des  Blutbilders  in  Kalilauge  (von  '/j  bis  2 Proc.  Gehalt)  auf 
dem  Sand  - oder  Wasserbade  so  lange  erwärme,  als  die  Schwefelreaction 
auf  Zusatz  von  Bleilösung  noch  zunehme,  und  die  Flüssigkeit  alsdann  in 
einer  offenen  Schale  der  Einwirkung  derUuft  mehrere  Tage  aussetze,  worauf 
man  durch  Neutralisation  mit  einer  Saure  schwefelfreies  Protein  erhalte. 
Der  Niederschlag  sey  endlich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auszu- 
ziehen, und  sey  nicht  rein,  wenn  man  darin  noch  Schwefel  oder  Schwefel- 
säure fände.  Die  Probe,  welche  Mul  der  zur  Entdeckung  des  Sohwefel- 
gehalts  eines  Stoffes  gewöhnlich  anwendete,  bestand  darin , dass  er  einen 
Theil  davon  mit  etwas  Kalilauge  auf  einem  Silberblech  erhitzte,  wobei 
die  Entstehung  eines  schwarzen  Fleckens  die  Anwesenheit  von  Schwefel 
anzeigte.  Körper,  in  welchen  auf  diese  Weise  noch  eine  geringe  Spur 
von  Schwefel  zu  erkennen  sey,  gäben  nach  dem  Verbrennen  mit  Salpeter 
und  Kali  keinen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  mit  Barytlösung. 
Solche  Körper  nenne  er  im  gewöhnlichen  Sinne  schwefelfrei.  Auf  welche 
Weise  das  Austreten  des  Phosphors  jetzt  zu  erklären  sey,  wurde  nicht 
erwähnt. 

Die  Versuche  Mulder’s  wurden  in  dem  Giefsener  Laboratorium 
wiederholt.  Fl  eit  mann  zeigte,  dass  nach  dem  neuen  Verfahren  gleich- 
falls kein  schwefelfreier  Körper  erhalten  werde,  und  dass  der  Schwefel- 
gehalt des  aus  Eiweifs  dargestellten  sogenannten  Proteins  nur  unbedeu- 
tend geringer  sey,  als  der  des  Eiweifses  selbst.  Fl  eit  mann  zeigte  ferner, 
dass  dieser  Schwefelgehalt  weder  von  beigemengtem  Schwefel,  noch  von 
Schwefelsäure  herrühren  könne.  Mulder')  erkannte  nun  selbst  den 
Schwefelgehalt  seines  Proteins  an ; er  erklärte,  dass  fortan  von  der  Exi- 
stenz eines  schwefelfreien  Proteins  keine  Rede  mehr  seyn  könne.  Schwefel 
und  Phosphor  seyen  in  den  Blutbildern  als  Sulphamid  (SNHj)  und  Phos- 
phamid  (P  N H4)  (zwei  hypothetische  Stoffe)  enthalten , verbunden  mit 
einem  organischen  Stoff ; bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  werde 
das  Sulphamid  (und  in  ähnlicher  Weise  das  Phosphamid)  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  untorschweflige  Säure  und  Ammoniak  zerlegt 
(2S  N Hj  -j-  2 H 0 = Sa  Os  -)-  2 NHj).  Die  nntersehweflige  Säure  ver- 
einige sich  mit  dem  nämlichen  Stoff,  welcher  früher  mit  dem  Sulphamid 
verbunden  gewesen  sey,  und  diese  Verbindung  werde  durch  Zusatz  von 
Essigsäure  gefallt.  Auf  den  hypothetischen  Körper,  welcher  mit  Sul- 
phamid und  unterschwefliger  Säure  sich  vereinigen  könne , überträgt 
Mulder  jetzt  den  Namen  Protein.  Gründe  für  das  Vorhandenseyn  von 
S N Hs  und  Sj  02  in  diesen  Körpern  sind  keine  vorgebracht  worden,  und 


')  Chemische  Untersuchungen  v.  Mulder,  Bd.  I.  u.  II.  Frankfurt  1847. 
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das  Auftreten  von  Schwefelkaliutn  bei  der  Behandlung  der  Blutbilder 
mit  Kalilauge  zeigt  deutlich,  dass  der  Vorgang  der  Zersetzung  nicht  in 
der  von  Mulder  angegebenen  Weise  durch  Spaltung  des  Sulphamids  in 
unterschweflige  Säure  und  Ammoniak  vor  sich  geht.  Nach  dieser 
neuen  Erklärungsweise  ist  ferner  nicht  einzusehen , weshalb  der  von 
Mulder  früher  so  sehr  hervorgehobene  Luftzutritt  noth  wendig  seyn  sollte. 
Was  nun  auf  der  anderen  Seite  die  Identität  des  aus  den  verschiedenen 
Blutbildern  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  Stoffes  anlangt , so 
fehlen  zur  Zeit  noch  alle  Beweise  dafür,  während  verschiedene  Gründe 
dagegen  sprechen. 

Sogenanntes  Protein;  1)  aus  Eiweifs.  Die  Darstellung 
dieses  Stoffes  ist  oben  beschrieben.  Versetzt  man  die  alkalische  Lösung 
desselben  mit  Essigsäure,  so  tritt  erst  eine  käsige  Fällung  ein , nachdem 
die  Lösung  schon  stark  sauer  reagirt.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  er- 
hält man  eine  homartig  durchsichtige,  harte  und  spröde  Masse  von  gelh- 
lich  weifser  Farbe.  Sie  wird  von  Wasser  nicht  benetzt,  wohl  aber  von 
Weingeist,  der  eine  geringe  Menge  löst.  In  Essigsäure  und  in  Ammo- 
niak löst  sie  sich  leicht  auf.  2)  Aus  Casein.  Löst  man  Casein  in 
Kalilauge  von  Vj  Proc.  Gehalt  in  gleicherweise  auf,  so  wird  durch  Essig- 
säure ein  anderer  Körper  gefallt , welcher  sich  als  eine  in  feuchtem  Zu- 
stande klebrige  und  harzartige  Masse  absetzt.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Stofles  weicht  von  der  des  vorhergehenden  ab.  3)  Aus  Fibrin. 
Eine  Lösung  von  Fibrin  in  Kalilauge  von  1 Proc.  Gehalt  (unter  Beobachtung 
der  erwähnten  Verhältnisse)  giebt  mit  Essigsäure  einen  flockigen  Nie- 
derschlag. 

Die  Zusammensetzung  dieses  sogenannten  Proteins  ist: 

Aus  Albumin.  Aus  Casein.  Aus  Fibrin.  Aus  Legumin. 


Kohlenstoff" 

Duma*  u. 
Calioun 

54,4 

Fleilmann 

54,0 

Mulder 

53,6 

I)uma«  u. 
Cahours 

54,3 

Mulder 

54,9 

Mulder 

53,1 

Mulder 

52,9 

Wasserstoff" 

7,1 

7,2 

7,0 

7,1 

7,1 

6,9 

6,9 

Stickstoff" 

15,9 

16,0  15,3-14,0  15,9 

15,8 

14,1 

15,2 

Sauerstoff 

j - 

— 

— 

22,7 

21,5 

25,2 

24,5 

Schwefel 

(22,6 

1,4-1, 5 

1,6_ 

0,7 

0,7 

0,5 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Der  Schwefelgehalt  des  aus  Eieralbumin  dargestellten  Proteins 
weicht  nur  wenig  von  dem  des  Albumins  ab.  Nichts  desto  weniger  tritt 
bei  der  Behandlung  des  Eiweifses  mit  Kali  eine  ansehnliche  Menge  von 
Schwefel  an  das  Kali  und  wird  dadurch  von  dem  organischen  Stoff  ge- 
trennt. Wenn  dieses  auf  den  ersten  Anblick  unbegreiflich  zu  seyn  scheint, 
„ so  giebt  eine  genauere  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Blutbilder  gegen 
verdünntes  Kali  darüber  doch  vollkommenen  Aufschluss.,  Bei  dieser  Be- 
handlung findet  nämlich  nicht  etwa,  wie  man  früher  annahrn,  ein  blofses 
Austreten  von  Schwefel,  sondern  eine  vollständige  Zersetzung  statt,  und 
das  durch  Fällen  mit  Essigsäure  erhaltene  Protein  stellt  nur  einen  Theil 
der  dabei  auftretenden  organischen  Producte  dar.  Eine  Entwickelung 
von  Ammoniak  ist  schon  von  Mulder  beobachtet  worden ; durch  das 
Ausfällen  mit  Ammoniak  erhält  man  bei  dem  Albumin  kaum  die  Hälfte 
des  angewandten  Stoffes  wieder ; das  Uebrigc  bleibt  in  der  Flüssigkeit 
in  Form  einer  durch  Essigsäure  nicht  fällbaren  Verbindung  gelöst.  Die- 
selben können  zum  Theil  durch  Einleiten  von  Chlor  gefällt  werden.  Der 
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durch  Essigsäure  entstandene  Niederschlag  ist  zuletzt  auch  keine  einfache 
Verbindung;  behandelt  man  denselben  nämlich  mit  kochendem  Alkohol, 
so  löst  sich  ein  Theil  davon  auf,  während  ein  anderer,  als  in  Alkohol 
unlöslich,'  zuriickbleibt  (Mulder). 

Hinsichtlich  der  Quantität  Schwefel,  welche  bei  der  Behandlung  der 
Blutbilder  mit  Kalilauge  an  das  Kali  tritt,  zeigen  sich  bei  den  verschie- 
denen Stoffen  Unterschiede.  Digerirt  man  dieselben  mit  verdünnter  Kali- 
lauge und  Wismuthoxydhydrat,  so  wird  das  gebildete  Schwefelkalium 
augenblicklich  zersetzt  und  Schwefelwismuth  gebildet,  während  der  nicht 
an  das  Kalium  tretende  Theil  des  Schwefels  in  der  organischen  Sub- 
stanz gebunden  bleibt.  Setzt  man  nach  längerem  Digeriren  überschüssige 
Essigsäure  zu,  so  löst  sich  Alles,  mit  Ausnahme  des  Schwefelwismuths, 
auf,  und  die  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  des  letzteren  durch  Schmel- 
zen mit  Kali  und  Salpeter  giebt  die  Menge  des  an  das  Kali  in  der  Form 
von  Schwefelkalium  getretenen  Schwefels  an.  Fleitmann  fand  für  die 
Blutbilder  folgende  Verhältnisse  der  beiden  Schwefelmengen: 

Totaler  Hiervon  aurge-  Schwefelgehalt  des  sog. 

Schwefelgehalt.  treten  als  KS.  Proteins. 

Blutalbumin  ....  1,3  1,0  unbestimmt 


Fibrin 1,2  0,5  0,7 

Globulin  1,2  0,3  unbestimmt 

Casein 0,9  0,07  0,7 


Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  nicht  nur  die  Quantität  des 
Schwefels  in  den  Blutbildern  verschieden  ist,  sondern  dass  derselbe  darin 
auch  in  verschiedener  Verbindungsweise  enthalten  ist.  Während  nämlich 
ein  Theil  des  Schwefels  sich  verhält  wie  der  Schwefel  im  Cystin  und  bei 
der  Behandlung  mit  Kali  Schwcfelkalium  bildet  (unter  Eintreten  von 
Sauerstoff  oder  Austreten  von  Wasserstoff),  wird  ein  nnderer  Theil  des- 
selben von  Kali  nicht  entzogen  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung 
wie  der  Schwefel  im  Taurin.  Das  Casein  enthält  fast  sämmtlichen  Schwe- 
fel in  letzterer  Form,  das  Blutalbumin  den  gröfsten  Theil  des  Schwefels 
in  erstercr  Form. 

Mulder  versuchte  den  Schwefelgehalt  des  durch  Essigsäure  aus 
der  alknlisehen  Lösung  der  Blutbilder  niedergeschlagenen  Stoffes  zu  ver- 
mehren, und  indem  er  ein  unterschwefligsaures  Salz  mit  der  Kulilösung 
vermischte  (oder  darin  durch  Kochen  mit  Schwefel  diese  Säure  erzeugte) 
und  hierauf  Essigsäure  zufiigte,  erhielt  er  Niederschläge,  in  welchen  die 
Schwefelmenge  1,1  (bei  Anwendung  von  Fibrin)  bis  2,0Proc.  (bei  Albumin) 
betrug.  Diese  Niederschläge  sollen  sieh  vollkommen  in  Essigsäure  auf- 
lösen.  Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  durch  die  Essigsäure  die  unter- 
schweflige  Säure  zersetzt  wurde  und  dass  dem  Niederschlag  Schwefel 
beigemengt  war,  der  seiner  geringen  Menge  halber  nicht  bemerkt  wurde. 

Mulder  berechnete  die  Zusammensetzung  des  hypothetischen  Pro- 
teins, indem  er  von  der  Zusammensetzung  des  Albumins  eine  dem 
Schwefel-  und  Phosphorgehalt  desselben  entsprechende  Menge  von 
SN  H2  und  PNH2  abzog  und  den  Best  auf  100  Theile  ergänzte.  In- 
dem er  von  dem  sog.  Protein  den  Schwefelgehalt  in  der  Form  von  S2  02 
in  ähnlicher  Weise  in  Rechnung  brachte,  erhielt  er  annähernd  dieselbe 
Zusammensetzung.  Es  lässt  sich  nun  leicht  nachweisen,  dass  man  eben 
so  gut  im  ersten  Falle  SNH3,  im  anderen  S02  oder  S OH  abziehen 
könnte  und  doch  zu  denselben  Resultaten  gelangte,  so  dass  also  die  Ueber- 
einstimmung  der  Zusammensetzung  gar  keinen  Beweis  für  das  Vorhanden- 
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seyn  von  SNHv,  oder  SäOs  abgiebt.  Die  Sehwefelmengen  sind  nämlich 
so  gering,  dass  die  verschiedenen  Annahmen  keinen  gröfseron  Unter- 
schied bewirken,  als  ihn  die  einzelnen  Analysen  unter  sieh  zeigen.  Wenn 
es  aber  selbst  richtig  wäre,  dass  durch  diese  Rechnung  eine  übereinstim- 
mende Zusammensetzung  gefunden  würde,  so  wäre  dies  noch  kein  Be- 
weis , dass  ein  und  derselbe  Grundstoff  in  den  Blutbildern  verbunden 
mit  S904  oder  SNHa  vorhanden  ist.  So  kann  man  z.  B.  aus  den  ge- 
paarten Taurinverbindungen  durch  Abzug  einer  aus  dem  Schwefelgehalt 
derselben  abzuleitenden  Menge  von  Sä  Os  Hs  die  Zusammensetzung  der 
entsprechenden  Glycocollverbindungen  erhalten.  Es  wäre  ungereimt, 
wenn  man  deshalb  behaupten  wollte,  die  Taurinverbindungen  (z.  B.  die 
Choleinsäurc)  enthielten  denselben  Grundstoff  wie  die  Glycocollverbin- 
dungen (z.  B.  Cholsäure)  verbunden  mit  Sa  0,2  Hs. 

Der  Vollständigkeit  wegen  fuhren  wir  indessen  die  nach  Mul  der ’s 
Ansichten  berechnete  Zusammensetzung  dieser  hypothetischen  Stoffe  an. 


Die  Formel  des  hypothetischen  Proteins  ist 

nämlich  nach  Mu 

lder  ge- 

genwärtig:  C38  Ha7  N4  014. 

Eiweiis 

Protein  aus 

ßlutalbu- 

ProtcTn  aus 

red. um  S N Eiweiis  red.  min  red.um  Casein  red.  Casein  red. 

Aeq.  Berechnet  Ö2  u.  P N 42  um  S2  Ot 

SNH,  am  SN  Uj 

um  äj  02 

Kohlenstoff  36  54,7  55,5 

54,9 

55,0  54,8 

55,5 

Wasserstoff  27  6,8  7,1 

7,2 

7,1  7,1 

7,2 

Stickstoff  4 14,2  14,4 

14,5 

14,8  15,1 

16,0 

Sauerstoff  12  24,3  23,0 

23,3 

23,1  23,0 

21,3 

100,0  100,0 

100,0 

100,0  100,0 

100,0 

Protein  aus  Muskelfleisch  Globulin 

red. 

um  O* 

red.  um  SJfHj 

Kohlenstoff 

55,5 

55,8 

Wasserstoff 

7,2 

6,9 

Stickstoff 

14,5 

15,9 

Sauerstoff 

22,8 

20,4 

100,0 

100,0 

In  dem  Fibrin  und  dem  Legumin  nimmt  Mulder  1 Aeq.  Sauerstoff 
mehr  an  (Proteinoxyd)  und  berechnet  deren  Zusammensetzung  nach  der 


Formel:  C3e N4 Ol3. 


Aeq. 

Berechnet 

Protein  aus 
Fibrin  red.  Fibrin  red. 
um  S fl  fi*  um  S*  04 

Legumin 
red.  um  SN 
Hau.PNH* 

Protein  aus 
Lcgum.  red. 
um  Sj  02 

Kohlenstoff 

36 

53,6 

53,8 

53,8 

53,5 

53,3 

Wasserstoff 

27 

6,7 

6,9 

7,0 

6,8 

7,0 

Stickstoff 

4 

13,9 

14,9 

14,3 

14,7 

15,3 

Sauerstoff' 

13 

25,8 

24,4 

24,9 

25,0 

24,4 

100,0 

100,0 

i öo,o 

100,0 

100,0 

b.  Durch  concentrirtes  Aetzkali.  Beim  Kochen  der  Blut- 
bilder mit  coneentrirter  Kaliluuge  erfolgt  eine  weitergehende  Zersetzung, 
so  dass  nach  einiger  Zeit  durch  Säuren  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Fährt  man  mit  dem  Kochen  so  lange  fort,  als  sich  noch  Ammoniak  ent- 
wickelt, neutralisirt  die  Flüssigkeit  sodann  mit  Schwefelsäure,  verdampft 
zur  Trockne  und  zieht  den  Rükstand  mit  Alkohol  aus,  so  lösen  sich  in 
diesem  verschiedene  Producte,  unter  welchen  Mulder  neben  Leucin  und 
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ameisensaurem  Kali  zwei  Substanzen  unterschieden  und  mit  den  Namen 
Ery  throprotid  und  Protid  bezeichnet  hat.  Das  Erythroprotid  schei- 
det sicli  beim  Erkalten  des  Alkohols  in  öligen  Tropfen  aus , und  bildet 
einen  braunen,  cxtractähnlichen,  in  Wasser  löslichen  Körper.  Beim  Ver- 
dunsten der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  Leucin ; fallt 
man  die  Mutterlauge  mit  neutraler  Bleilösung,  so  wird  Erythroprotid- 
ßlciuxyd  gefällt,  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  dein  Bleiessig 
einen  neuen  Niederschlag  von  Protid-Bleioxyd , durch  dessen  Zersetzung 
mit  Schwefelwasserstoff  Protid  in  Auflösung  erhalten  wird.  Beim  Ver- 
dunsten hinterbleibt  das  Protid  als  amorphe  gelbe  Masse.  Diese  Products 
sind  nicht  genügend  charakterisirt,  um  sie  als  eigentümliche  Stoffe  be- 
trachten zu  können. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Blutbilder  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat sind  von  L i e b i g *)  und  von  B o p p s)  zum  Theil  untersucht  wor- 
den. Trägt  man  in  schmelzendes  Kalihydrat  allmälig  ein  gleiches  Gewicht 
Albumin  (oder  auch  Fibrin,  Casein),  so  entsheht  unter  Aufschäumen  eine 
heftige  Entwickelung  von  Ammoniak  (welchem,  nach  Stenhouse,  stets 
sauerstoflffreie  organische  Basen  in  geringer  Qualität  beigemengt  sind), 
worauf  bald  auch  Wasserstoff  und  ein  flüchtiger  nach  Fäces  riechender 
Körper  auflritt.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  wird  die  anfangs  dunkelbraun 
gefärbte  Masse  heller;  sobald  die  Masse  gelb  geworden  ist,  unterbricht 
man  die  Operation  durch  Zugiefsen  von  Wasser,  neutralisirt  in  der  Wärme 
mit  Essigsäure,  filtrirt  und  lässt  erkalten.  Nach  mehreren  Stunden  füllt 
sich  die  ganze  Lösung  mit  concentrisch  gruppirten  Nadeln  von  Tyrosin 
(t  18  B]i  04)  an,  die  man  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  zur  Krystallhaut 
eingedampft,  und  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  Krystallmasse  mit 
Weingeist  behundelt,  welcher  Leucin  nebst  etwas  Tyrosin  zurücklässt. 
Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  lassen  sich  beide  leicht  trennen, 
indem  Leucin  beim  Erkalten  gelüst  bleibt,  Tyrosin  aber  sich  abscheidet. 
Der  Alkohol  enthält  neben  Leucin  und  essigsaurem  Kali  die  Kalisalze 
von  Valeriansäure  und  Buttersäure  (letztere  nur  bei  sehr  starkem 
Schmelzen).  Entfernt  man  das  Kali  durch  Ausfällen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Schwefelsäure,  die  überschüssige  Schwefelsäure  hierauf  durch 
essigsaures  Bleioxyd,  und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  so 
krystallisirt  beim  Abdampfen  eine  neue  Menge  von  Leucin.  Zuletzt  bleibt 
ein  schmieriger  Syrup  (um  so  weniger,  je  weiter  das  Schmelzen  mit  Kali 
fortgesetzt  wurde),  der  keine  besondere  Charaktere  darbietet.  Er  enthält 
immer  noch  Leucin.  Um  die  Valeriansäure  oder  Buttersäure  aus  der 
Schmelzung  mit  Kali  abzuscheiden,  löst  man  sie  in  Wasser  und  destillirt 
sie  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Weinsäure.  Das  Destillat  wird  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  concentrirter  Phosphorsäure  destillirt,  wobei  die  fetten  Säuren 
in  Oeltropfen  übergehen  und  auf  die  bekannte  Weise  (durch  theilweises 
Sättigen  mit  Kali)  getrennt  werden  können. 

2)  Verwandlungen  durch  Siiuren;  a.  durch  Schwefel- 
säure und  Salzsäure.  Werden  die  getrockneten  Blutbilder  mit  Sch  we- 
felsäurehydrnt  einige  Stunden  in  Berührung  gelassen,  so  quellen  sie  gallert- 
artig auf;  durch  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  weifser,  fester  Kör- 


')  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LVIII  S.  127. 
2)  Ebendaselbst.  Bd.  LXIX,  S.  20. 
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per  nieder,  der  anfangs  mit  Wasser,  später  mit  Alkohol  von  anhängender 
Schwefelsäure  befreit  , Schwefelsäure  in  chemischer  Verbindung  enthält. 
Mulder  fand  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen: 


Albuminsulphat 

Globulinsulphat 

Cu*eTnsulphat 

Protclnsulphat 

Kohlenstoff  . 

. . 50,0 

— 

— 

51,8 

Wasserstoff  . 

. . 6.9 

— 

— 

6,5 

Stickstoff  . . 
Schwefel  1 

. . 14,9 

— 

— 

— 

Sauerstoff) 

. . 19,8 

' 

Schwefelsäure 

8,3 

loo,o~~ 

8,63 

8,45 

5,0 

Durch  Fällen  einer  Albuminlösung  (z.  B.  einer  essigsauren)  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol,  50,6  Proc.  Kohlenstoff,  6,7  Proc.  Wasserstoff  und  4,2  Proc. 
Schwefelsäure  enthält.  Fällt  man  die  Albuminlösung  mit  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  eine  Verbindung  eines  organischen  Körpers  mit  Salzsäure 
aus,  die  sich  in  Wasser  löst.  Der  mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag 
enthält  8,8  Proc.  Salzsäure,  50,5  Proc.  Kohlenstoff  und  6,8  Proc.  Was- 
serstoff (Mulder). 

Bei  dem  Kochen  der  Blutbilder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (oder 
eoneentrirter  Salzsäure)  findet  eine  Auflösung  und  weiter  gehende  Zer- 
setzung statt.  Bei  längerem  Kochen  färbt  sich  die  Lösung  violet  oder 
blau,  und  bei  Luftzutritt  geht  diese  Farbe  allmälig  in  braun  über.  Dass 
hierbei  nur  Huraussaure  und  Ammoniak  entstehe,  wie  Mulder  früher 
gefunden  zu  haben  vorgab,  ist  durch  die  Untersuchung  Bopp’s  widerlegt 
worden.  Nimmt  man  auf  1 Thl.  trockener  Substanz  3 — 4 Thle.  Schwcfel- 
säurehydrat  und  12  Thle.  Wasser,  und  kocht  in  flachen  Schalen  unter 
theilweiser  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  24  Stunden  lang,  setzt 
hierauf  überschüssige  Kalkmilch  zu  und  treibt  das  Ammoniak  durch  Ko- 
chen aus,  so  erhält  man  durch  Filtration  eine  klare  Flüssigkeit,  während 
ein  brauner,  huminartiger  Körper  bei  dem  Kalk  zurückbleibt.  Aus  dem 
Filtrat  schlägt  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure  den  in  ziemlich  be- 
deutender Menge  gelösten  Kalk  nieder,  fällt  die  gelöste  Schwefelsäure 
durch  essigsaures  Bleioxyd,  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
erhält  hierauf  beim  Abdampfen  eine  braune,  cxtractartige  Masse,  welche 
beim  ruhigen  Stehen  sich  mit  einer  Menge  von  Kry stallen  anfüllt.  Durch 
Behandlung  der  Masse  mit  Weingeist  trennt  man  die  aus  Leucin  und 
Tyrosin  bestehenden  Krystalle  von  dem  in  Alkohol  leicht  löslichen  Sy- 
rup.  Dampft  man  die  alkoholische  Lösung  ein,  so  bilden  sich  in  ihr 
nach  längerem  Stehen  abermals  Krystalle  aus,  die  man  durch  rasches 
Abwaschen  mit  Wasser  von  dem  svrupartigen  Körper  trennen  kann. 
Diese  Krystalle  bestehen  aus  Leucin  und  einem  noch  nicht  benannten 
Körper,  welcher  aus  Weingeist  in  voluminösen  Nadeln  krystallisirt,  beim 
Erhitzen  in  baumwollenartigen  Flocken  sublimirt , in  Wasser,  Salzsäure 
und  Kali  schwerlöslich,  in  absolutem  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist,  und 
durch  diese  Eigenschaften  von  Leucin  und  Tyrosin  leicht  unterschieden 
und  getrennt  werden  kann.  Die  syrupartige  Masse,  welche  auf  die  an- 
gegebene Weise  von  den  Krvstallen  getrennt  wurde,  besitzt  einen  siifsen 
Geschmack  (von  Glycocoll  herrührend?);  mit  Hefe  versetzt,  geht  sie 
nicht  in  Gährnng  über.  Beim  Kochen  derselben  mit  Kali  bildet  sich 
Schwefelkalium.  Sie  löst  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  mit 
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Leichtigkeit  auf,  letzteres  mit  gesättigt  blaugrüner  Farbe.  Dampft  man 
die  Kupferoxydlösung  ein,  so  bleibt  eine  leicht  pulverisirbare  Masse,  die 
sich  in  Alkohol  unter  Hinterlassung  von  Leucin-Kupferoxvd  auflöst.  Es 
gelang  nicht,  die  darin  enthaltenen  Körper  in  reinem  Zustande  darzustellen. 

b.  Durch  Salpetersäure  (Xanthoproteinsäure).  Alle  Blutbilder 
geben,  wenn  man  sie  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  digerirt,  unter 
theilweiser  Lösung  einen  in  Wasser  unlöslichen  gelben  Rückstand , wel- 
chen Mulder  Xanthoproteinsäure  genannt  hat.  Nach  van  der 
Pant1)  digerirt  inan,  zur  Darstellung  dieser  Säure,  die  getrockneten  und 
fein  zerriebenen  Blutbilder  mit  einer  Mischung  von  1 Thl.  käuflicher  Sal- 
petersäure und  2 Th  ln.  Wasser  fi-S-7  Tage  lang,  setzt  hierauf  viel  Wasser 
zu  und  wäscht  das  Ungelöste  mit  Wasser  aus.  Der  Rückstand  ist  amorph, 
gelb  gefärbt,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwasser  lösen  ihn  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Die  meisten  Me- 
talllösungen fallen  aus  diesen  Lösungen  amorphe  Verbindungen  der  Xan- 
thoproteinsäure mit  dem  angewandten  Metalloxyd.  Die  Xanthoprotein- 
säure besitzt  die  den  unveränderten  Blutbildern , sowie  dem  Protein  zu- 
kommenden Reactionen  nicht  mehr. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  130°  getrockneten  Säure  wurde 
gefunden : 

aus  Eiweifs  aus  Fibrin  aus  Cnse'in  aus  Protein 


Mulder 

v.  d.  Pant 

v.  d.  Pant 

V.  d.  Pant 

• v.  d.  Pant 

Kohlenstoff 

51,4-50,2 

50,2 

49,2 

50,6 

50,8 

Wasserstoff 

6,7—  6,5 

6.4 

6,2 

6,3 

6,6 

Stickstoff 

— __ 

14,8 

14,8 

14,4 

14,8 

Sauerstoff 

— — 

27,4 

28,5 

27.6 

26,3 

Schwefel 

— — 

1.1 

0,9 

0,9 

1,5 

Asche 

— — 

0,1 

0,4 

0,2 

— 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten 
unveränderte  Xanthoproteinsäure  frei  von  Ammoniak.  Löst  man  die 
Säure  in  überschüssigem  Barytwasser,  fallt  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure den  überschüssigen  Baryt  aus,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten 
zur  Trockne  das  Barytsalz,  welches  bei  130°  getrocknet,  nach  van  der 
Pant  in  100  Thln.  45,1 — 45,6  Kohlenstoff,  5,2 — 5,4  Wassertoff,  12,6 
Stickstoff  und  12,7  — 13,1  Proc.  Baryt,  23,8  Sauerstoff  und  Schwefel 
enthält.  Bei  einer  früheren  Untersuchung  fand  Mulder  im  Barytsalz 
16,1  Proc.  Baryt,  im  Bleisalz  12,3  Proc.  Bleioxyd.  Van  der  Pant 
erhielt  neuerdings  im  Bleisalz  14  Proc.,  im  Kupfersalz  11,8 — 12,9  Proc. 
Metalloxyd.  Mulder  nimmt  an,  dass  die  Xanthoprotetnsäure  unverän- 
dertes Protein,  verbunden  mit  salpetriger  Säure  und  wechselnden  Mengen 
von  unterschwelliger  Säure  enthalte.  Frei  von  Schwefel  giebt  er  ihr  die 
Formel:  2 (C36HJ7N4Ot4)  -(-  NO,. 

Die  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Salze,  sowie  die 
zwar  nicht  so  bedeutenden,  aber  doch  nicht  zu  verkennenden  Unterschiede 
in  der  Zusammensetzung  der  Säure  selbst,  zeigen,  dass  die  Xanthoprotein- 
säure ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe  ist.  Auch  aus  Horn,  Haaren, 
Wolle,  Hufen  u.  s.  w.  stellte  van  der  Pant  durch  Behandlung  mit  Sal- 
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petersäure  einen  unlöslichen  Körper  dar,  dessen  Zusammensetzung  sich 
der  aus  Fibrin  dargestellten  Säure  näherte. 

8)  Verwandlung  durch  Chlor.  Die  Blutbilder  geben  beim 
Einleiten  von  Chlorgas  in  ihre  Lösungen  weifse,  flockige  Niederschläge, 
welche  Chlor  in  chemischer  Verbindung  enthalten.  Leitet  man  in  mit 
Wasser  verdünntes  Eiweifs  Chlorgas,  so  giebt  der  zuerst  entstehende 
Niederschlag  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  Silberblech  einen  schwär- 
zen  Fleck  von  Schwefelsilber,  während  dies  bei  dem  längere  Zeit  mit 
Chlor  in  Berührung  gelassenen  Niederschlag  nicht  mehr  der  Fall  ist. 
Setzt  man  das  Einleiten  von  Chlorgas  */g — 1 Stunde  lang  fort,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  hierauf  über  Schwefel- 
säure, so  verliert  er  beim  Erwärmen  auf  100°  an  Gewicht.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Niederschläge  ist  nach  Mul  der1): 


aus  Albumin 

aus  Fibrin 

aus  Casein 

bei  1 00°  getrocknet 

Ober  Schwefels,  getr. 

Kohlenstoff 

. . . 47,7 

46,3 

47,9 

48,0 

Wasserstoff 

. . . 6,2 

6,2 

6,2 

6,4 

Stickstoff  . 

. . „ 13,9 

18,3 

— 

Sauerstoff  . 

26,3 

— 

— 

Schwefel  . 

...  

1,3 

— 

— 

Chlor  . . . 

. . 6, 7-7,0 

6,6 

6,9 

7,3 

Lässt  man  den  Niederschlag  8 Tage  lang,  in  Wasser  suspendirt.  mit 
Chlor  in  Berührung,  filtrirt  ihn  hierauf  ab  und  trocknet  ihn  unter  der 
Luftpumpe,  so  enthält  derselbe  weit  mehr  Chlor.  Leitet  man  durch  in 
Wasser  suspendirtes  Fibrin  Chlorgas,  so  wird  es  gallertartig  und  zuletzt 
in  hellgelbe  Flocken  verwandelt,  welche  ausgewaschen  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  werden. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  noch  Mulder: 


aus  Eiweifs  aus  Fibrin 

Kohlenstoff 42,4—42,7  42,0 

Wasserstoff 5,4 — 5,3  5,2 

Stickstoff 10,0  — 10,3  11,1 

Sauerstoff 27,0  27,1 

Schwefel 1,2  0,8 

Chlor 14,0  13,8 


100,0  100,0 

Bei  dem  Erwärmen  auf  100°  verlieren  diese  Verbindungen  fast  die 
Hälfte  ihres  Chlorgehalts  und  erleiden  dabei  unter  Färbung  eine  anfan- 
gende Zersetzung. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  mit  der- 
jenigen der  ursprünglichen  Körper,  so  sieht  man,  dass  außer  Chlor  auch 
Sauerstoff  eingetreten  ist.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  Niederschlag 
(bei  Anwendung  von  Eiweifs)  sich  abgeschieden  hat,  enthalt  nach  den 
neueren  Angaben  Mulde  r’s  nur  Salmiak,  nebst  einer  der  Löslichkeit  der 
Verbindung  entsprechenden  geringen  Menge  der  Chlorverbindung.  Mul- 
der nimmt  hiernach  an,  dass  die  ersten  Niederschläge,  welche  dieSchwe- 
felreaction  auf  Silberblech  geben,  dureh  blofse  Vereinigung  des  angewandten 
Blutbilders  mit  chloriger  Säure  (€Ü03)  zum  Theil  unter  Austreten  von 
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Wasser  entstanden  seyen;  in  den  zweiten,  lange  Zeit  mit  Chlor  behan- 
delten sey  das  Sulphamid  in  Ammoniak  und  unterschweflige  Säure  ver- 
wandelt, welche  letztere  mit  dem  Protein  in  Verbindung  die  doppelte 
Menge  von  chloriger  Säure  aufgenommen  habe.  Das  Vorhandenseyn  von 
chloriger  Säure  in  diesen  Verbindungen  ist  indessen  in  keiner  Weise  dar- 
gctlian , vielmehr  hat  de  Vry  gezeigt , dass  die  Blutbilder  mit  chloriger 
Säure  gar  keinen  Niederschlag  geben.  Die  chlorige  Säure  soll  durch  Zer- 
setzung des  Wassers  entstanden  seyn,  dessen  Wasserstoff  sich  mit  einem 
andern  Theil  des  Chlors  zu  Salzsäure  vereinigt  habe.  Es  ist  viel  wahr- 
scheinlicher, dass  das  Chlor,  wie  bei  der  Mehrzahl  der  organischen  Ver- 
bindungen, Wasserstoff  sdbstituirt,  und  dafs  aufserdem  die  gechlorte  Ver- 
bindung Wasser  aufnimmt,  so  dass  nicht  GlOs — HO  = €lOs — H,  son- 
dern Cl-f-HjOj  — H — GlOs  -f-  H die  Differenz  zwischen  der  ursprüng- 
lichen und  der  neugebildeten  Verbindung  darstellt.  Letztere  Vorstellung 
ist  nicht  nur  dem  gewöhnlichen  Verhalten  des  Chlors,  sondern  auch  der 
durch  die  Analysen  gefundenen  Zusammensetzung  entsprechender,  weil 
nach  der  Annahme  Mulder’s  die  Analysen  einen  Ueberschuss  von  0,4 
bis  0,6  Procent  Wasserstoff  ergeben  hätten.  Was  die  durch  längere  Be- 
rührung mit  Chlor  entstandenen  Körper  betrifft,  so  zeigt  ihr  verminderter 
Stickstoffgehalt  eine  weiter  gegangene  Zersetzung  an. 

Durch  verdünntes  Ammoniak  werden  diese  Verbindungen  aufgelöst; 
nach  der  Angabe  Mulder’s  entwickelt  sich  dabei  Stickstoff.  Verdampft 
man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol 
aus,  so  löst  sich  darin  Salmiak  auf  und  es  bleibt  ein  in  Alkohol  unlös- 
licher Körper  zurück,  welcher  Trioxy pro tei'n  genannt  wurde.  Der- 
selbe Stoff  soll  beim  längeren  Kochen  der  Blutbilder  mit  Wasser  in  Lösung 
übergehen  und  daraus  durch  Verdunsten  und  Behandlung  des  Rückstan- 
des mit  Alkohol  rein  erhalten  werden. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  nach  Mul  der: 


Aus  Eiweiss 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Schwefel  . 


50.5  bis  49,4 
6,8  — 6,4 

15,2  — 14,7 

27.5  — 29,5 


Aus  Fibrin  durch  Kochen  mit  Wasser 
50,2  bis  50,8 
6,5  — 6,8 
14,8  — 15,5 

28,5  - 26,9 


Nach  neueren  Angaben  Mulder’s  enthält  dieser  Körper  stets 
Ammoniak.  Hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  weichen  die  Analysen 
zu  bedeutend  von  einander  ab,  als  dass  man  denselben  für  eine  bestimmte 
Verbindung  halten  könnte.  Uebrigens  lässt  sich  seine  Zusammensetzung 
aus  der  Formel  des  Proteins  Sauerstoff  4-  Ammoniak  nicht  herleiten. 
Von  einem  Schwefelgehalt  desselben  spricht  Mulder  auch  neuerdings 
nicht.  Die  Bildung  des  sogenannten  Trioxyprote'ins  erklärt  Mulder  in 
der  Weise,  dass  die  chlorige  Säure  das  Ammoniak  zerlege,  wie  freies 
Chlor;  es  entstehe  Salzsäure  und  Stickstoff;  die  3 Aeq.  Sauerstoff  blie- 
ben mit  dem  Protein  in  Verbindung  zurück.  Bevor  inan  über  die  Möglich- 
keit einer  derartigen  Zersetzung  urtheilen  könnte,  müsste  man  die  Zer- 
setzung der  chlorigen  Säure  durch  Ammoniak  kennen,  welche  bis  jetzt 
nicht  untersucht  ist. 

Behandelt  man  die  Blutbilder  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  oder 
mit  unterchlorigsauren  Salzen,  so  entsteht  augenblicklich  ein  sehr  deutlicher 
\ Geruch  nach  Valeronitril.  Beendigt  man  die  Zersetzung  durch  Kochen 
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mit  Chlorkalk,  welcher  überschüssigen  Kalk  enthält,  so  soll,  nachBastik, 
nur  ameisensaurer  Kalk  und  Ammoniak  entstehen. 

4)  Verwandlungen  durch  Oxydationsmittel.  Nach  der 
Proteiintheorie  nAhm  man  an,  dass  in  dem  Körper  der  Thiere  das  in  den 
Blutbildern  enthaltene  Protein  sich  direct  mit  Sauerstoff  vereinige  und  hier- 
durch die  Entstehung  verschiedener  Proteinoxyde  veranlasse.  Mit  diesem 
Namen  bezeichnete  man  alle  den  Blutbildern  nahe  stehenden  Körper, 
welche  weniger  Kohlenstoff  enthalten,  als  Albumin  oder  Casein.  Liebig 
wies  zuerst  den  Schwefelgebalt  des  sogenannten  Proteinbioxyds  nach.  Da 
man  jetzt  weifs , dass  ein  derartiges  Protein  nicht  existirt , so  fallen  die 
Oxyde  desselben  von  selbst  weg. 

Unter  den  Blutbildern  ist  es  besonders  frisch  gefälltes  Blutfibrin, 
welches  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und  einen  Theil  desselben 
in  Kohlensäure  verwandelt.  Gekochtes  Fibrin  erleidet,  so  wenig  wie  die 
übrigen  Blutbilder,  an  der  Luft  eine  rasche  Veränderung. 

Durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Säuren  und  Sauerstoff  im 
Entstehungsmoment  werden  dagegen  die  Blutbilder  mit  Leichtigkeit  zer- 
setzt. Guckelberger  *),  welcher  die  hierbei  auftretenden  flüchtigen 
Produete  einer  sorgfältigen  Untersuchung  unterwarf,  erhielt  bei  der  Be- 
handlung der  Blutbilder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein 
(in  dem  Verhältniss  von  1 Tbl.  trockener  Substanz,  3*/j  Thle.  Schwefel- 
säure hydrat,  3 OThle.  Wasser  u.  3 Thle.  Braunstein)  folgende  Resultate.  Beim 
Erhitzen  der  Mischung  in  einer  geräumigen,  mit  gut  gekühlter  Vorlage 
versehenen  Retorte  tritt  bald  ein  lebhaftes  Aufwallen  ein  und  es  geht 
eine  Flüssigkeit  von  scharfem,  später  bittermandelölartigem  Geruch  über, 
welche  durch  weifse  Flocken  getrübt  ist.  Diese  Flüssigkeit  enthält  ein 
Gemenge  von  organischen  Säuren  und  den  meisten  der  dazu  gehörigen 
Aldehyde,  die  sich  durch  Neutralisation  mit  Kalk  und  abermalige  Destil- 
lation in  zwei  Hauptgruppen  — saure  und  nichtsaure  Produete  — trennen 
lassen.  Die  hierbei  übergehenden  nicht  sauren  Produete  werden  durch 
wiederholte  Rectificntionen  concentrirt,  bis  sich  das  Destillat  in  zwei 
Schichten  theilt,  deren  obere  durch  fractionirte  Destillation  in  Aldehyd 
(C4R,  O,),  Propional  (C#Hs04),  Butyrnl  ( C„  Oä ) und  Bittermandelöl 

(C14 116  04)  getrennt  werden  kann.  Die  bei  dem  Kalk  zurückbleibenden 
Säuren  werden  durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  in  Natronsalze 
verwandelt  und  diese  theils  durch  Krystallisation,  theils  durch  Rectification 
der  Säuren  geschieden.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Guckelberger, 
als  saure  Produete  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Valeriansaure,  Capronsäure  und  Benzoesäure  nachzuweisen.  Albumin, 
Fibrin,  Casein  und  Leim  liefern  bei  derselben  Behandlung  qualitativ  die 
nämlichen  Produete,  in  Betreff  ihrer  Quantität  haben  sich  aber  einige  Ab- 
weichungen gezeigt.  Das  Casein  liefert  z.  B.  am  wenigsten  Aldehyd  nnd 
Essigsäure,  hierauf  folgt  Albumin,  Fibrin ; am  meisten  davon  liefert  der 
Leim.  Dagegen  giebt  Casein  das  meiste  Bittermandelöl,  weniger  geben 
Albumin,  Fibrin,  am  wenigsten  der  Leim.  Das  Fibrin  unterscheidet  sich 
von  den  übrigen  durch  die  reichliche  Menge  von  Buttersäure  und  deren 
Aldh  yd,  welche  es  liefert , während  der  Leim  davon  am  wenigsten  und 
am  meisten  Valeriansäurc  giebt. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthielt  stets  freie  Schwefelsäure, 
schwefelsaures  Manganoxydul  und  beträchtliche  Mengen  von  schwefel- 
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saurem  Ammoniak.  Auf  Zusatz  von  Kalkhydrat  entwickelt  er  einen 
deutlichen  Geruch  nach  flüchtigen  organischen  Basen.  Auf  andere  Pro- 
ducts wurde  er  nicht  näher  untersucht. 

Keller*)  hat  diese  Versuche  mit  Weizenkleber  wiederholt  und 
im  Wesentlichen  dieselben  Resultate  erhalten,  mit  der  Ausnahme,  dass  er 
kein  Butyral,  dagegen  Valeral  (C10H10O,)  erhielt,  welches  letztere  in  ähn- 
licher Weise  wie  Butyral  mit  Ammoniak  eine  krystallinische  Verbindung 
einging. 

Guckelberger  hat  noch  die  Zersetzung  der  Blutbilder  durch  eine 
Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  studirt.  Ein  Gewichts- 
theil  des  Blutbilder»  wurde  mit  2 Thln.  saurem  chromsanren  Kali,  3 */,Tliln. 
Schwefelsä urehydrat  und  30  Thln.  Wasser  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  besitzt  in  diesem  Falle  einen  betäubenden  Geruch  nach 
Blausäure;  es  wurde,  in  ähnlicher  Weise,  wie  vorher  angegeben,  in  saure 
und  nicht  saure  Producte  getrennt.  Letztere  bestanden  aus  Propional, 
Valeronitril  (C10H9N)  und  wenig  Bittermandelöl;  die  sauren  aus  Blau- 
säure (welche  zuerst  durch  Quecksilberoxyd  weggenommen  wurde),  we- 
nig Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersänre,  Valerians&ure,  Benzoesäure 
und  Spuren  von  Capronsiitire ; aufserdem  zeigte  »ich  in  geringer  Menge 
ein  schweres,  nach  Zimmtül  riechendes  Oel.  Es  fehlen  mithin  bei  letzte- 
ren Producten  Aldehyd  und  Butyral,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  auftraten;  dagegen  Anden  sich  hier  zwei 
neue  Producte,  Blausäure  und  Valeronitril.  Offenbar  wurden  bei  Anwen- 
dung der  stärkeren  Schwefelsäure  (im  ersten  Falle)  Valeronitril  in  Valo- 
riansaure  und  Ammoniak,  die  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
zersetzt. 

Vielfältige  Beobachtungen  haben  ergeben,  dass  die  Blutbilder  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  nicht  unmittelbar  in  die 
vorher  erwähnten  Producte  zerfallen ; es  geht  vielmehr  zuerst  eine  Spal- 
tung in  Leucin,  Tyrosin,  Glycocoll  (?)  etc.  einerseits  und  andere  nicht 
näher  untersuchte  stickstofffreie  Producte  voraus,  und  diese  Körper  sind 
es,  welche  bei  der  Oxydation  die  gefundenen  Stoffe  liefern.  Liebig  hat 
gezeigt,  dass  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein Glycocoll  Blausäure,  Leucin  aber  Valeronitril  liefert,  während  Leucin 
mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  vorzugsweise  Butyral  und  Ammoniak  giebt. 

5)  Verwandlungen  durch  Fäulnis».  In  Berührung  mit 
Wasser  und  Luft  sich  selbst  überlassen,  gehen  die  Blutbilder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Leichtigkeit  in  freiwillige  Zersetzung  über.  Diese 
in  allen  organischen  Wesen  vorkommenden  Stoffe  sind  es  hauptsächlich, 
welche  zuerst  in  Fäulniss  übergehen  und,  indem  sie  die  Zersetzung  auf 
die  anderen,  für  sich  der  Fäulniss  unfähigen  Stoffe  übertragen , das  Zer- 
fallen derselben  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  veranlassen. 
Der  Eintritt  der  freiwilligen  Zersetzung  wird  durch  die  Gegenwart  einiger 
Substanzen  verhindert  oder  wenigstens  verzögert,  von  anderen  beschleu- 
nigt. Die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  schwachen  Ueberschus»  von 
Salzsäure  gefällten  Stoffe  gehen  unter  sonst  für  das  Eintreten  der  Fäul- 
niss günstigen  Umständen  nicht  in  Zersetzung  über;  in  ähnlicher  Weise 
verhalten  sich  die  Verbindungen  der  Blutbilder  mit  Sublimat,  urseniger 
Saure  etc.  Während  in  diesen  Körpern  das  Eintreten  der  Zersetzung, 
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wenn  nicht  ganz  verhindert,  doch  sehr  verzögert  wird , wirkt  im  Gegen- 
theil  die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Alkalien  beschleunigend.  Die 
bei  der  Fiiulniss  der  Blutbilder  auftretenden  Stoffe  sind  von  Jljenko1) 
am  Casein,  von  Bo  pp  9)  am  Fibrin,  Albumin  und  Casein  studirt  worden. 
Alle  Blutbilder  liefern  dabei  die  nämlichen  Producte;  Unterschiede  in  der 
relativen  Menge  derselben  liefsen  sich  bei  der  Unmöglichkeit,  die  einzelnen 
Producte  vollständig  zu  trennen,  nicht  wahrnehmen.  Das  Fibrin  (sowohl 
der  Mnskel-  als  der  Blutfaserstoff)  zeigt,  wenn  man  es  mit  Wasser  bei 
einer  Temperatur  von  25° — 80°  stehen  lässt,  anfangs  ein  cigenthümliches 
Verhalten.  Nach  wenigen  Tagen  löst  es  sich  fast  vollständig  in  der  Flüs- 
sigkeit auf,  welche  den  Geruch  nach  faulenden  Stoffen  annimmt;  die  filtrirte 
Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine  Albuminlösung,  sie  trübt  sieh  beim  Er- 
wärmen und  scheidet  noch  unter  der  Kochhitze  ein  Coagulum  aus,  welches 
die  Zusammensetzung  des  Eieralbnmins  besitzt  (Liebig).  In  der  Flüs- 
sigkeit bleibt  ein  dem  Leim  in  seinen  Eigenschaften  sich  nähernder  Stoff 
zurück. 

Werden  die  Blutbilder  mit  der  40 — 50fachen  Wassermengc  in  einer 
Temperatur  von  25°  — 30°  vier  bis  sechs  Wochen  bei  Zutritt  der  Luft 
stehen  gelassen,  so  entsteht  eine  durch  einen  feinen  Schlamm  getrübte 
Flüssigkeit,  welche  den  bekannten  Fäulnissgeruch  in  hohem  Grade  besitzt. 
Die  Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  klar  filtriren ; versetzt  man  sie  mit  Kalk- 
milch, wobei  ein  starker  Ammoniakgeruch  auftritt,  so  kann  man  sie  eoliren. 
Destillirt  man  nun  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch,  reeti- 
fleirt  das  Destitlat  wiederholt  und  bindet  endlich  das  Ammoniak  durch 
Zusatz  von  Phosphorsäure , so  geht  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  eine 
Flüssigkeit  von  trübem  Ansehen  über,  während  in  der  Kühlröhre  sich 
krystallinische  Blättchen  abscheiden.  Durch  Schütteln  des  Destillats  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
man  die  zum  grofsen  Theil  in  dem  Wasser  gelöste  krystallinische  Sub- 
stanz in  zu  Gruppen  vereinigten  Blättchen.  Dieselbe  besitzt  im  höchsten 
Grade  den  bei  der  Fäulniss  oder  dem  Schmelzen  der  Blutbilder  mit  Kali 
auftretenden  widrigen  Geruch.  Bei  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  färben  sich  die  Krystalle  anfungs  rosenroth  und 
verwandeln  sich  später  in  dunkelbraun  gefärbte  Oeltröpfchen,  welche  sich 
alltnälig  in  der  Flüssigkeit  lösen.  Bei  dem  Erwärmen  mit  Kali  ent- 
wickelt dieser  Stoff  unter  Zersetzung  einen  schwächeren,  dem  des  Anilins 
nicht  unähnlichen  Geruch. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  zurückbleibendc  Flüssigkeit  wird  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  so  lange  sich  noch  Gyps  ausscheidet , und  dabei 
soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  flüchtigen  Säuren  im  Wasser  ge- 
löst bleiben.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht  eine  bedeutende 
Menge  flüchtiger  Säuren  über,  unter  welchen  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Valeriansäure  sich  mit  Bestimmtheit  erkennen  liefsen.  Propionsäure 
schien  nicht  vorhanden  zu  seyn.  Nachdem  diese  Säuren  durch  Destil- 
lation entfernt  sind,  versetzt  man  den  Rückstand  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd, wobei  neben  schwefelsaurem  Bleioxyd  sich  Flocken  abscheiden, 
welche  sich  zu  einer  pech-  oder  pflasterartigen  Masse  vereinigen.  Durch 
Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  eine  braune,  ölartige 
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Saure,  welche  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Die 
Flüssigkeit,  aus  welcher  die  unlöslichen  Rleiverbindungen  -sich  abgeschie- 
den haben,  liefert  nach  Entfernung  des  gelösten  Bleioxyds  mit  Schwefel- 
wasserstoff beim  Abdampfen  eine  svrupartige  Masse , die  sich  bald  mit 
Krystallen  von  Leucin  anfüllt.  Bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  bleibt 
das  Leucin  zum  grölisten  Theil  zurück ; das  in  Lösung  übergegangene 
Leucin  kann  durch  abermaliges  Verdunsten  und  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  absolutem  Alkohol  noch  erhalten  werden.  Versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  hierauf  mit  Aether,  so  schlägt  sich  eine  schmierige 
Masse  nieder,  während  der  Aether  Fett  und  etwas  von  der  vorhin  er- 
wähnten öligen  Säure  gelöst  behält.  Der  durch  Aether  erhaltene  Nieder- 
schlag, offenbar  ein  Gemenge,  schmeckt  sauer,  löst  Kalk,  Baryt  und  Blei- 
oxyd auf  und  bildet  mit  letzterem  eine  in  Alkohol  zum  Theil  lösliche 
Verbindung.  Dieser  Niederschlag  enthält  kein  Tyrosin,  kocht  man  ihn 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erfolgt  eine  Zersetzung  desselben  unter 
Bildung  von  Tyrosin.  Schlägt  man  nämlich  die  Schwefelsäure  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  nieder  und  entfernt  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  bilden  sich  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Tyrosin. 

Bei  derFäulniss  der  Blutbilder  treten  also  im  Wesentlichen  dieselben 
Producte  auf,  welche  auch  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Säuren  oder 
Kali  entstehen,  nämlich  flüchtige  fette  Säuren,  Ammoniak,  Leucin,  Ty- 
rosin (oder  ein  Tyrosin  liefernder  Stoff),  nicht  flüchtige  ölartige  Säuren 
und  ein  krystallinbcher  Stoff  vom  Geruch  der  Fäces.  Es  steht  zu  erwarten, 
dass  durch  fortgesetzte  Untersuchungen  nufscr  den  erwähnten  Producten 
noch  andere  darin  aufgefunden  werden ; so  ist  das  Käseoxyd,  welches  Proust 
und  Braconnot  aus  gefaultem  Käse darstelltcn,  wohl  dem  grüfsten  Theil 
nach  Leucin,  enthält  aber  einen  schwefelhaltigen  Körper  beigemengt,  so 
dass  der  Schwefelgehalt  desselben  3 oder  4 Proc.  betragen  kann.  Der 
Schwefel  der  Blutbilder  entwickelt  sich  bei  der  Zersetzung  derselben  durch 
Fäulniss  oder  Kali  nur  zum  Theil  in  der  Form  von  Schwefelammonium, 
ein  anderer  bleibt  in  organischer  Verbindung  zurück,  ohne  dass  es  jedoch 
bis  jetzt  geglückt  wäre,  diesen  Körper  zu  isoliren. 

Bei  der  Zersetzung  der  Blutbilder  durch  trockene  Destillation  treten 
Wasser,  kohlensaures  Ammoniak,  Schwefelammonium,  ölartige  organische 
Basen,  Brandöle,  Brandharze,  Blausäure  und  verschiedene  Gase  als  flüch- 
tige Producte  auf,  während  eine  sehr  stickstoffreiche  Kohle  zurückbleibt. 
Das  Gemenge  der  verschiedenen  Oele,  welches  aus  allen  stickstoffhaltigen 
Thiersubstanzen  wesentlich  von  derselben  Beschaffenheit  erhalten  wird, 
nennt  nmrt  Thieröl  (s.  diesen  Artikel). 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Zersetzungen  zeigen  auf  da* 
Bestimmteste,  dass  die  Blutbilder  gepaarte  Verbindungen  sind ; zu  den 
stickstoffhaltigen  Paarlingen  gehören  ohne  Zweifel  Leucin,  Tyrosin  (Gly- 
cocoll  ?),  der  durch  Zersetzung  mit  Säuren  erhaltene  krystallinische  Stoff, 
sowie  schwefelhaltige,  noch  nicht  isolirte  Körper;  wahrscheinlich  ist  mit 
diesen  Paarlingen  in  allen  Blutbildern  ein  und  derselbe  stickstofffreie 
Körper  verbunden,  wodurch  einerseits  die  Aehnlichkeit  in  den  Eigen- 
schaffen und  dem  Verhalten  der  einzelnen  Stoffe  sich  erklären  lässt,  sowie 
andererseits  die  Unterschiede  dadurch  bedingt  seyn  mögen,  dass  in  dem 
einen  Stoffe  ein  Paarling  fehlt,  oder  in  geringerer  Menge  vorhanden  ist 
als  in  anderen.  Stkr. 
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Bocksäure,  syn.  mit  Hircinsäure,  s.  <1. 

Bogbutter  und  Bogbuttersäure.  Von  Luck  unter- 
sucht. Die  sogenannte  Bogbutter  ist  eine  sehr  leichte  Substanz  von  eigen- 
thümlichem  Geruch,  welche  sich  in  den  Torfmooren  Irlands  findet.  Sie 
ist  sehr  löslich  in  Weingeist,  die  Lösung  reagirt  sauer;  beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  das  Fett  als  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  ab.  Die  wie- 
derholt umkrystallisirte  Substanz  ist  stickstofffrei , schmilzt  bei  51°,  und 
enthält  73,8  Proc.  Kohlenstoff  auf  12,4  Wasserstoff  und  11,8  Sauerstoff. 
— Die  Bogbutter  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  einen  schwachen  Acro- 
leingeruch,  sie  enthält  darnach  Lipyloxyd. 

Beim  Verseifen  der  Bogbutter  mit  Kali  bildet  sich  ein  trüber  Seifen- 
leim, der  sich  durch  Kochsalz  aussalzen  lässt,  wie  die  gewöhnlichen  Sei- 
fen. Durch  Zusatz  von  Weinsäure  wird  die  Bogbuttersäure  oder 
Bogsäure  abgeschieden,  welche  bei  54°  schmilzt  und  bei  51°  erstarrt, 
ohne  dabei  krystallinischc  Textur  anzunehmen.  Die  Formel  des  reinen 
Säurehydrats  ist  = H0.C33H3103  oder  vielleicht  HO.C3SB3,  03. 

Um  die  Säure  zu  reinigen,  wird  das  aus  dem  Kalisalz  dargestellte 
Bleisalz  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  einen  Kohlenwasserstoff  und  eine 
Spur  von  Bleisalz  löst.  Das  so  gereinigte  Bleisalz,  wie  die  daraus  abge- 
schiedene Säure,  das  Baryt-  und  das  Silbersalz  geben  bei  der  Analyse 
Resultate,  welche  unter  sich  ziemlich  übereinstimmen,  doch  aber  fast  gleich 
gut  auf  beide  Formeln  passen.  Die  von  Luck  aufgestellte  Formel 
(H0.C33H3203)  bedarf  duher  einer  Bestätigung  durch  weitere  Untersu- 
chung, ehe  sie  angenommen  werden  kann,  da  alle  bis  jetzt  mit  Sicherheit 
bekannten  fetten  Säuren  eine  gerade  Anzahl  von  Kohlenstoffaequi  valenten 
enthalten.  Nach  der  zweiten  Formel  wäre  die  Bogsäure  gleich  zusam- 
mengesetzt mit  der  Palmitinsäure,  und  Stenhousc  hat  auch  beider 
Analyse  von  palmitinsaurem  Silberoxyd  Zahlen  gefunden,  welche  genau 
übereinstimmen  mit  den  Zahlen,  welche  Luck  durch  die  Elementarana- 
lyse von  bogsaurem  Silberoxyd  erhielt.  Beide  Säuren  unterscheiden  sich 
durch  den  Schmelzpunkt  (die  Palmitinsäure  schmilzt  bei  etwa  60°). 

• Ft. 

Boheasäurp  *).  Eine  der  Gallussäure  vielleicht  verwandte 
Säure,  von  Roc bieder  aus  dem  schwarzen  Thee  ( Thea  Bohea)  dargestellt. 

Formel  des  Boheasäurehydrats : 2 HO  .C,4  IIK  O10, 

„ der  Boheasäure  in  dem  basischen  Bleisalz:  C14  B«  O10, 
„ „ Boheasäure  in  einem  IileiSalz:  Clt  H6og, 

Rationelle  Formel  der  wasserfreien  Boheasäure : Clä 05.  Ca  03. 

(R  o c h 1 e d e r). 

Man  kann  die  Boheasäure  als  eine  gepaarte  Oxalsäure  betrachten; 
sie  enthält  danach  den  gleichen  Paarling  ( C12  H6  Os ) wie  die  Kaffee- 
gerbsäure und  die  Viridinsäure,  dessen  stickstoffhaltiger  Abkömmling 
(Cu  Hs  Nä  Os ) , wahrscheinlich  entstanden  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Sauerstoff,  sich  im  Caffein  wiederfindet  (Rochleder). 

Die  Boheasäure  bildet  ihrer  Zusammensetzung  nach  eine  Gruppe 
mit  Kafleegerbsüurc  und  Viridinsäure,  sie  enthält  im  Verhältniss  zum 


*) 
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Sauerstoff  weniger  Wasserstoff  als  diese  Säure;  umgekehrt  enthält  sie 
verhältnissmäfsig  mehr  Wasserstoff,  als  die  ähnlich  zusammengesetzte 
gewöhnliche  Gallussäure  (C14Hs06).  Da  die  Theeblätter  eine  Gerb- 
säure enthalten,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  hat , wie  die  Gal- 
lusgerbsäure, so  mag  die  Bildung  der  Boheasäure  eine  analoge,  wie  die 
der  Gallussäure  seyn. 

Um  die  Boheasäure  darzustellen,  kocht  man  schwarzen  The«  wie- 
derholt mit  Wasser  aus,  und  fällt  die  siedend  heiße  Lösung  mit  neutra- 
lem essigsauren  Blei , wodurch  unreines  gerbsaures  Blei  niederfällt.  Man 
lässt  das  Filtrat  noch  24  Stunden  stehen,  wobei  ein  geringer  Niederschlag 
sich  bildet,  der  abgeschieden  wird ; darauf  versetzt  man  die  sauer  reagie- 
rende Flüssigkeit  bis  zur  Neutralisation  mit  Ammoniak,  wodurch  ein  flocki- 
ger gelber  Niederschlag  von  boheasäurem  Bleioxyd  entsteht;  dieses 
.Salz  wird  in  absolutem  Alkohol  vertheilt , und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt ; die  Flüssigkeit  muss  im  Vacuum  über  Aetzkali  von  Schwefel- 
wasserstoff befreit , und  dann  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
verdampft  werden.  Um  die  trockene  amorphe  Masse  vollständig  auszu- 
trocknen, muss  sic,  sobald  sie  im  Vacuum  fest  geworden  ist,  einige  Zeit 
auf  100°  erwärmt,  und  dann  wieder  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure ausgetrocknet  werden;  diese  Operation  muss  einige  Mal  wieder- 
holt werden.  Man  erhält  von  1000  Theilen  Thee  kaum  mehr  als  1 Theil 
Boheasäure. 

Im  gepulverten  Zustande  ist  die  Boheasäure  blassgelb,  der  Gallns- 
gerbsäure  ähnlich,  sie  zieht  an  der  Luft  sehr  begierig  Wasser  an , backt 
schon  nach  einigen  Minuten  zusammen,  und  zerfliefst  selbst ; sie  löst  sieh 
in  Wasser  oder  Alkohol  in  jedem  Verhältniss ; beim  Erwärmen  schmilzt 
sic  zu  einer  rotben  harzartigen  Masse,  die  sich  in  Fäden  ziehen  lässt. 
Bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es  bildet  sich  eine  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  der  Essigsäure  zeigt,  und  in  Berührung 
mit  Eisenoxydsalzen  schwarz  wird. 

Die  Lösungen  der  Boheasäure  färben  sich  an  der  Luft  besonders 
beim  Erwärmen  schnell , sie  lassen  sich  daher  an  der  Luft  nicht  ohne 
Zersetzung  abdampfen. 

Die  Boheasäure  färbt  die  Eisenoxydsalze  dunkel , ohne  sie  zu  fällen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Wasser  und  Barytwasser  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaetion  einen  gel- 
ben Niederschlag  von  boheasaurem  Baryt  = 2 BaO . C14  H10  Otä. 

Durch  Fällen  von  reiner  in  Wasser  gelöster  Boheasäure  mit  ammo- 
niakalischer  Bleizuckerlösung  ward  ein  eigelber  Niederschlag  erhalten 
von  basischem  Bleisalz  — 4 PbO . C,|  11„  O|0’ 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Boheasäure  mit  einer  alkoholi- 
schen Bleizuckerlösung  gefällt , so  fällt  ein  grauweifses  Bleisalz  nieder, 
welches  bei  100°  getrocknet  = 2 PbO  . C)4  H^Ou  ist. 

Einmal  erhielt  Rochlcder  ein  Bleisnlz , dessen  Zusammensetzung 
2Pb0.CuH#08  war,  er  konnte  dieses  Salz  aber  nicht  wieder  darstellen. 

Fe. 

Boletsäure  (Aride  Aof^i^i(«vonBraconnot).  AlsSchwatnm- 
säure  in  L.  Gmelin’s  Handbuch  der  theor.  Chem. , 3te  Aufl.  von 
1829,  Bd.  II,  S.  182  ')  beschrieben. 


')  Nicht  zu  verwechseln  mit  Braconnot’s  Aride  fongique,  welche  in  L.  Gmelin's 
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Eine  in  verschiedenen  Schwämmen  sich  findende  Säure:  in  Boletus 
psendoignarius,  B.  juglandis,  in  den  Morcheln,  den  Trüffeln,  den  essbaren 
Birkenschwämmen  u.  a. 

Man  stellt  diese  Säure  dar,  indem  man  die  frischen  Schwämme  ans- 
presst, oder  die  getrockneten  auskocht,  und  den  bis  zur  Syrupsdicke  ab- 
gedampften  Saft  mit  Alkohol  (von  0,845  specif.  Gew.)  behandelt;  der  in 
Alkohol  unlösliche  Rückstand  wird  damit  gewaschen , dann  in  Wusser 
gelöst,  und  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  gefallt ; das  ausge- 
waschene Bleisalz  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  durch  Abdampfen  der  Säure  erhält  man  die  Boletsäure  kry- 
stallisirt ; während  Bhosphorsäure  und  Schwammsäure  in  der  Mutterlauge 
bleiben.  Die  Krystalle  werden  dann  noch  durch  Auflüsen  in  Alkohol 
gereinigt. 

Die  Boletsäure  bildet  prismatische  farblose  Krystalle  von  saurem 
Geschmack,  dem  Weinstein  ähnlich ; sie  knirschen  zwischen  den  Zähnen, 
verändern  sich  nicht  an  der  Luft;  sie  lösen  sich  in  180  Thln.  Wasser  von 
20°  und  schon  in  45  Thln.  Weingeist.  Die  Säure  verflüchtigt  sich  bei 
höherer  Temperatur  zum  gröfsten  Theil  unzersetzt , nur  gegen  Ende  der 
Operation  bilden  sich  empyreumatische  Oele  und  Essigsäure. 

Die  Boletsäure  neutralisirt  die  Basen,  und  bildet  zum  Theil  krystal- 
lisirbare  Salze,  sie  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Die  bo- 
letsaurcn  Salze  von  Kali  und  Ammoniak  sind  krystallisirb&r  und  leicht 
löslich;  das  boletsäure  Baryt  und  der  boletsäure  Kalk  krystallisiren 
leicht,  sind  aber  in  Wasser,  das  erstere  selbst  in  Salpetersäure,  schwer 
löslich.  Die  Boletsäure  oder  ihre  löslichen  Salze  fällen  die  Salze  von 
Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  und  Silberoxyd,  besonders  das  Eisen- 
oxyd wird  vollständig  gefällt;  die  in  Wasser  unlöslichen  boletsauren  Salze 
sind  zum  Theil  in  freier  Boletsäure  löslich.  Das  Thonerdesalz,  das  Man- 
ganoxydul-  und  das  Eisenoxydulsalz  der  Boletsäure  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Es  wäre  möglich,  dass  die  Boletsäure  sich  deshalb  zur  quantitati- 
ven Scheidung  des  Eisenoxyds  vom  Eisen-  oder  vom  Manganoxydul  ver- 
wenden liefse. 

Einer  näheren  Untersuchung  muss  es  Vorbehalten  bleiben,  genauere 
Aufschlüsse  über  diese  Säure  zu  geben.  Fe. 

Bol  oretin1)  (von  ßcoloj  Erdschollen  und  (tr/tittj  Harz).  Ein 
von  Forchhammer  untersuchter  erdiger  Körper  von  harzartiger  Be- 
schaffenheit. 

Die  Zusammensetzung  des  Boloretins  ist  wechselnd , doch  enthält 
es  immer  die  Elemente  von  Terpentinöl  oder  einem  isomeren  Körper  plus 
den  Elementen  des  W assers  ; nach  Forchhammer  enthält  es  auf : C10  H3S 
von  5 bis  6'/a  Aeq.  Wasserstoff  und  eben  so  viel  Sauerstoff. 

Das  Boloretin  findet  sich  in  fossilem  Tannenholz  aus  dänischen 
Torfmooren  , hauptsächlich  in  einer  grauen  erdigen  Substanz,  welche 
dort  in  hohlen  fossilen  Tannenstammen  vorkommt.  Es  ist  aber  auch 
im  gewöhnlichen  Torf  selbst  enthalten,  in  gröfserer  Menge  besonders  in 


or(f.  Chemie  (neueste  Auflage)  als  Pilzsäure,  in  dem  Lehrbuch  von  Berzelius 
als  Schwammsäure  bezeichnet  ist. 

*)  Verhandlungen  der  Versammlung  der  skandinav.  Naturforscher  1840;  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  XL1,  S.  44. 
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einem  mit  hellleuchtenden  Flammen  brennenden  Torf  von  Jütland,  der 
als  Lyseklyn  bezeichnet  wird,  und  in  dem  sich  reichliche  Ueberreste  von  Fich- 
tennadeln mit  dem  Mikroskop  erkennen  lassen.  Ueberdiefs  findet  es  sich  anch 
in  den  frischen  und  in  den  tibgefallenen  Nadeln  der  Nadelhölzer  • die  fri- 
schen Fichtenschiisse  enthalten  nur  wenig  davon , seine  Menge  nimmt 
mit  dem  Alter  der  Nadeln  zu,  und  ist  um  Weihnachten  am  bedeutend- 
sten. Ferner  ist  es  in  dem  Betinasphalt  der  Wetterau  und  von  Bowey 
sowie  im  Bernstein  enthalten,  und  auch  in  Braunkohlen  vom  Westerwald. 

Um  das  Boloretin  darzustellen,  kann  man  die  graue  erdige  Substanz 
benutzen,  welche  sich  in  hohlen  fossilen  Tannenstämmen  findet;  man  löst 
sie  in  kochendem  Alkohol  und  setzt  etwas  essigsaures  Blei  hinzu,  wodurch 
die  fremden  .Substanzen  gefällt  werden ; aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  Boloretin  erdig  ab,  durch  mehrmaliges  Auflösen  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Versetzen  mit  wenig  Salzsäure,  um  das  vorhandene 
Blei  abzuscheiden , wird  es  rein  erhalten.  Das  Boloretin  ist  in  Aether 
löslich,  in  Alkohol  nur  in  der  Siedhitze ; es  ist  grau  erdig,  unkrystallinisch, 
schmilzt  bei  75° — 79°. 

Wenn  man  auch  der  Zusammensetzung  nach  das  Boloretin  als 
durch  Verbindung  von  Wasser  mit  Terpentinöl  entstanden,  ansehen  kann, 
so  gelingt  es  doch  nicht,  das  Terpentinöl  daraus  zu  regeneriren ; mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  wird  es  zersetzt,  indem  sich  dabei  emyreu- 
matische  Oele  bilden. 

Der  Umstand , dass  das  Boloretin  sich  im  Sommer  und  Herbst  in 
den  Nadeln  anhäuft,  dagegen  im  Frühjahr  abnimmt,  hat  Forchham- 
mer  veranlasst,  die  Ansicht  aufzustellen,  dass  es  bei  der  Vegetation  der 
Nadelhölzer  wohl  eine  ähnliche  Rolle  spiele,  wie  das  Stärkemehl  in  vielen 
anderen  Pflanzen,  dass  das  Boloretin  die  nicht  flüchtige  unlösliche  Form 
des  Terpentinöls  sey,  in  welcher  Form  es  sich  ansammelt,  um  im  Früh- 
ling unter  Abgabe  seines  Wassers  als  Terpentinöl  oder  analoge  Körper 
verwendet  zu  werden.  Fe. 

♦Boracit.  Krystallisirt  findet  sich  der  Boracit  im  Gyps  des 
Kalkberges  und  des  Schildstcins  bei  Lüneburg  und  im  Gyps  von  Sege- 
berg  in  Holstein.  (Bd.  I.,  S.  912.)  In  faserigen  Massen  hat  man  ihn 
in  der  Gegend  von  Luneville  im  Gypse  des  Keuper  - Gebildes , und  in 
völlig  derben  Massen  bei  Stassfurth  in  der  preufsischen  Provinz  Sachsen 
gefunden.  Der  Letzere  wurde  bei  Aufsäuberung  eines  Bohrloches  aus 
einer  Tiefe  von  1400  Fufs  zu  Tage  gefordert;  er  ist  schneeweifs;  dem 
dichten  Kalkstein  ähnlich.  Die  Stücke  erscheinen  auf  der  Oberfläche 
gewöhnlich  zerfressen  und  sind  nicht  seilen  mit  kleinen  Steinsalzkrystal- 
len  bedeckt.  Bruch  eben,  bisweilen  splittrig;  Härte  = 4,5;  specif.  Ge- 
wicht 2,9134.  Nach  einer  Analyse  von  Karsten*)  besteht  er  aus 
29,48  Magnesia,  69,49  Borsäure  und  1,03  Proc.  kbblensaurem  Eisenoxy- 
dul nebst  Spuren  von  Manganoxydul  und  Eisenoxyd.  Sir. 

•Boraxweinstein  u.  Borsäureweinstein.  Wird 

zweifach  weinsaures  Kali  mit  Borax  oder  mit  Borsäure  in  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man  leicht  lösliche 
Salzmassen , die  zwar  in  der  Zusammensetzung  von  einander  abweichen, 
die  aber  gewöhnlich  unter  den  gemeinschaftlichen  Namen:  auflöslicher 


')  Dessen  Archiv  Bd.  XXI.  (2)  491. 
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Weinsteinrahm,  Cremor  tartari  solubilis  und  Tartarus  boraxatus  zusam- 
men  gefasst  werden. 

Zur  Darstellung  des  Borsäureweinsteins  werden  3 Thle.  Cre- 
mor tartari  und  1 Thl.  krystallisirte  Borsäure  angewandt,  was  einem 
Aeq.  des  weinsauren  Salzes  auf  ein  Aeq.  Borsäure  entspricht.  Die 
zur  Sy ru [Klicke  abgedampfte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  völ- 
lig amorphen  durchsichtigen  Masse , die  gegen  34  Proc.  Wasser  enthält, 
welches  aber  durch  längeres  Erhitzen  vollständig  ausgetrieben  werden 
kann.  Das  zurückbleibende  Salzpulver  wird  nicht  feucht  an  der  Luft, 
es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löst  sich  aber  in  */4  Thln.  kaltem  und  */4 
Thl.  heifsem  Wasser.  Nach  Duflos’  Untersuchung  wird  die  Zusani- 

C|j  fl  ^ Ojq  aus- 
gedrückt. Die  Borsäure  tritt  demnach  in  dieser  Verbindung  als 
Base  auf,  ganz  ähnlich  wie  das  Antimonoxyd  im  Brechweinstein: 

je  H o 

FbOjP8  ”*  Uto* 

Zur  Darstellung  des  Borax  w e i ns  teins  wird  eine  beliebige  Quan- 
tität Borax  in  seinem  zehnfachen  Gewicht  heifsen  Wassers  aufgelöst  und 
mit  so  viel  gepulvertem  Weinstein  versetzt,  als  aufgenommen  zu  werden 
vermag.  Die  zur  Syrupsconsistenz  verdampfte  Lösung  wird  einige  Tage 
bei  Seite  gestellt;  es  scheiden  sich  dann  überschüssig  zugesetzter  Wein- 
stein und  weinsaurer  Kalk  ab,  die  durch  rasebes  Verdünnen  des  Syrups 
mit  3 Thln.  Wasser  und  Eiltralion  getrennt  werden  können.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  im  Wasserbade  bleibt  der  Boraxweinstein  als  schwach 
gelbliche,  gummiähnliche  hygroscopische  Masse  zurück,  die  sich  in  einem 
gleichen  Gewicht  kalten  und  in  Thl.  heifsen  Wassers,  aber  nicht  in 
Weingeist  auflöst.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer. 

Nach  Duflos’  Versuchen  vermag  ein  Theil  krystallisirter  Borax 
3 »T hie.  Weinstein  in  leicht  lösliches  Salz  zu  verwandeln;  es'  zersetzen 
sich  demnach  bei  der  Bildung  des  Boraxweinsteins  1 Aeq.  Borax  und  3 
Aeq.  zweifach  weinsaures  Kali  und  man  kann  ihn  betrachten  als  eine 
Doppelverbindung,  vielleicht  auch  nur  als  ein  Gemenge  von  1 Aeq.  Seig- 

nettesalz  mit  2 Aeq.  Borsäureweinstein : |c8 [ftO,0. 

Wie  es  scheint,  enthält  das  bei  100°  getrocknete  Salz  noch  3 Aeq.  Was- 
ser. — Wittstein1)  und  Wackenroder®)  sind  der  Ansicht,  dass 
das  von  Duflos  gefundene  Verhältniss  nicht  das  richtige  sey;  der  erstere 
nimmt  an,  dass  zur  Bildung  des  Salzes  auf  1 Aeq.  Borax  2 Aeq.  Wein- 
stein, der  letztere,  dass  auf  2 Aeq.  Borax  5 Aeq.  Weinstein  erfordert  wür- 
den, und  beide  stellen  demzufolge  neue,  und  zwar  sehr  abweichende 
Formeln  für  den  Boraxweinstein  auf.  Nach  Wittstein  soll  die  Zu- 
sammensetzung desselben  durch  die  Formel:  NaO  -|- (2BOä  -}-Cg  H4 Ot0) 
-J-(2KO-j-Cg  H4Oio),  nach  Wackenroder  durch:  4(KO.CgHgOg) 

-j-  (KO,  2 NaO . 3 BOä)  -f-  BO,  . Cg  H4  O)0  auszudrücken  seyn ; es  ist  selbst 
verständlich,  dass  beide  Formeln  nicht  eher  weitere  Berücksichtigung  ver- 
dienen , als  bis  durch  neue  Versuche  besser  übereinstimmende  Resultate 
erhalten  worden  sind,  und  dadurch  ein  Irrthura  auf  Seiten  Duflos’ 
nachgewiesen  wird. 

*)  Repert.  d.  Pharm.  [3]  Bd.  VI.  J. 

*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  LVIII.  4. 

/ 

Digitized  by  Google 


mensetzung  des  trocknen  Salzes  durch  die  Formel  jjq 


604  ßorbromid  — Borsäure. 

Borbromid;  Bromborsaure.  Formel : B Br:l.  Das  Borbromid 
wurde  von  Poggiale*)  erhalten,  indem  er  Bromdampf  Ober  ein  glü- 
hendes Gemenge  von  verglaster  Borsäure  und  Kohle  leitete.  Es  ist  ein 
farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  welches  an  feuchter  Luft  weifse  Nebel 
bildet,  und  sieh  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Borsäure  zersetzt. 
Mit  trockenem  Ammoniakgas  condensirt  es  sich  zu  einem  weifsen  pulver- 
förmigen  Salz,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  in  Bromammonium  und 
borsaures  Ammoniak  zerfällt.  Str. 

Boronatrocalcit,  ein  im  südlichen  Peru  unter  den  Salpe- 
terschichten vorkommendes  Mineral,  wurde  von  Ulexs)  untersucht,  und 
der  Formel:  NaO.2  B03  -j-  2 CaO.  3 B03  -f-  10  aq.  entsprechend  zusam- 
mengesetzt gefunden.  Es  bildet  weifse  knollige  Massen  von  nicht  bedeu- 
tender Grösse,  die  auf  den  Bruchflachen  ein  feinfaseriges , seideglänzen- 
des Gefüge  zeigen.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  1,8.  Beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  verliert  der  Boronatrocalcit  Wasser,  vor  dem  Löthrohr 
schmilzt  er  zu  einem  klaren  farblosen  Glase,  mit  Schwefelsäure  befeuch- 
tet färbt  er  die  Flamme  grün.  Er  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  siedendem,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  wässerige  Lö- 
sung reagirt  alkalisch. 

Gewöhnlich  ist  der  Boronatrocalcit  mit  etwas  Natronsalpeter  und 
Chlomatrinm  verunreinigt,  die  durch  Wasser  ausgezogen  werden  können; 
oft  schliefst  er  grofse  rhombische  Prismen  von  Brogniartin  ein.  oft  auch 
scharfkantige  Stücke  von  Andesit  oder  quarzige  und  thonige  Gesteine. 

Ulex  hält  den  Boronatrocalcit  für  identisch  mit  dem  von  Hayes 
als  Hydroborocalcit  beschriebenen  Mineral , welches  in  der  Ebene  von 
Iquique  in  Peru  ebenfalls  in  derben  faserigen  Massen  , oft  aber  auch  in 
viertelzölligen  klinorhombischen  Prismen  mit  mikrodiagonaler  Abwei- 
chung vorkommt.  Hayes  hat  dieses  Mineral  nur  qualitativ  untersucht, 
und  dabei  wahrscheinlich  den  Natrongehalt  übersehen.  Sir.  * 

•Bor  säure,  quantitative  Bestimmung  derselben.  Es 
ist  keine  Methode  bekannt,  nach  welcher  die  Borsäure  aus  ihren  Verbindun- 
gen auch  nur  einigermaafsen  genau  abgeschieden  und  durch  Wägung  be- 
stimmt werden  könnte;  in  der  Regel  wird  deshalb  ihre  Menge  ans  dem  Ver- 
lust berechnet.  Bei  der  Analyse  einfacher  Verbindungen  können  auf  diesem 
Wege  sehr  gute  Resultate  gewonnen  werden,  bei  complicirtcren  Verbin- 
dungen aber,  zutnal  wenn  ihr  Borsäuregehalt  gering  ist,  wie  bei  einigen 
Silicaten,  werden  die,  nach  den  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  erhal- 
tenen Werl  he  nur  als  Annäherungen  betrachtet  werden  dürfen. 

Freie  Borsäure,  welche  sich  in  Lösung  befindet,  kann  nicht  durch 
Abdampfen  der  Lösung  bestimmt  werden,  da  sich  die  Borsäure  mit  Was- 
serdämpfen und  noch  mehr  mit  Weingeistdämpfen  verflüchtigt.  Vorherige 
Uebersättigung  der  Säure  mit  Ammoniak  kann  die  Verflüchtigung  der- 
selben kaum  verhindern,  weil  der  gröfste  Theil  des  Ammoniaks  schon 
bei  massiger  Erhitzung  wieder  nusgetrieben  wird.  Auch  beim  Abdam- 
pfen mit  frisch  geglühtem  Bleioxyd  oder  mit  Bnrythydrat  wird  kein  genügen- 
des Resultat  erhalten.  Am  zweckmäfsigsten  ist  es,  nach  H.  Rose,  der  Lö- 

')  Comptes  rendus  Bd.  XXII.  124  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd. 
LX.  191. 

*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bd.  LXX.  49. 
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sung  eine  gewogene  Menge  geschmolzenen  kohlcnsauren  Natrons  zuznsetzen, 
(auf  1 Thl.  der  vermutheten  Säure  etwa  2 Thle.  kohlensaures  Natron), 
in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  zu  verdampfen,  und  den  Rückstand  im 
bedeckten  Tiegel  zuerst  gelinde,  später  bis  zum  starken  Glühen  zu  er- 
hitzen. In  dem  rückständigen  Salzgemenge  wird  darauf  die  noch  vor- 
handene Kohlensäure  bestimmt  (s.  Bd.  IV.,  S.  517),  und  ihr  Gewicht 
plus  dem  berechneten  Gewicht  des  zur  Analyse  angewandten  Natrons 
von  dem  des  geglühten  Siilzgemenges  abgezogen.  Der  gefundene  Ueber- 
schuss  wird  als  Borsäure  in  Rechnung  gebracht. 

Zur  Bestimmung  der  Borsäure  in  den  Aetherverbindungen  ist  bis 
jetzt  kein  besserer  Weg  gefunden  worden,  als  dieselben  in  einem  geräu* 
migen  Platintiegel  mit  concentrirtem  Ammoniak  zu  übeririefscn , abzu- 
dampfen  und  den  Rückstand  zu  glühen.  Man  erhält  dadurch  reine  Bor- 
säure. Nach  Versuchen  von  Ebelmen  betragt  der  hierbei  stattfindende 
Verlust  nie  weniger  als  2 Proc. , er  kann  aber  auch  beim  sorgfältigsten 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  leicht  auf  4 Proc.  steigen. 

Die  Verbindungen  der  Borsäure  mit  fixen  Alkalien  werden,  nach 
Schweizer,  am  einfachsten  auf  die  Weise  analysirt,  dass  man  eine  ge- 
wogene Menge  derselben  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade 
verdampft,  den  Rückstand  zur  vollständigen  Entfernung  von  nicht  ge- 
bundener Salzsäure  noch  einige  Male  mit  Wasser  tibergiefst  und  bei 
derselben  Temperatur  zub  Trockne  bringt.  Der  Rückstand  besteht  aus 
einem  Chlormetall  und  freier  Borsäure.  Die  fillrirte  und  mit  Salpeter- 
säure sauer  gemachte  Lösung  wird  darauf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt , und  aus  dem  erhaltenen  Chlorsilber  das  Gewicht  des  Alkalis 
berechnet,  welches  mit  der  Borsäure  verbunden  war.  Ist  der  Krystall- 
wasser-Gehalt  des  Salzes  bestimmt  worden,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Ver- 
lust dag  Gewicht  der  Borsäure. 

Hat  man  gleichzeitig  auf  Kali  und  Natron  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  ist  es  am  zweckmäfsigsten , die  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zu- 
stande in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  Flusssäure  zu  übergiefsen, 
einige  Zeit  damit  zu  digeriren  und  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure zur  Trockne  zu  verdampfen  und  zu  glühen.  Es  wird  dadurch 
alle  Borsäure  als  Fluorbor  verflüchtigt,  und  die  Basen  bleiben  als  schwe- 
felsaure Salze  zurück,  aus  deren  Schwefelsäuregehalt  sich  das  Verhalt- 
niss  zwischen  Kali  und  Natron  ergiebt.  Die  Menge  der  Borsäure  wird, 
wie  oben,  aus  dem  Verlust  gefunden. 

Die  Verbindungen  der  Borsäure  mit  den  alkalischen  Erden  werden 
in  Salzsäure  aufgelöst,  und  Baryt,  Kalk  und  Strontion  durch  Schwefel- 
säure gefallt.  Bei  Gegenwart  der  beiden  letzteren  Basen  ist  zur  voll- 
ständigen Fällung  ein  Zusatz  von  Alkohol  erforderlich.  Aus  dem  Ge- 
wicht der  Schwefelsäuren  Salze  berechnet  man  das  der  Basen  ; der  Ver- 
lust ergiebt  den  Gehalt  an  Borsäure.  Die  Kalkerde  kann  auch  aus  der 
Salzsäuren,  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  durch  Oxalsäure  gefällt 
werden,  nur  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  durch  das  Ammoniak 
nicht  ein  Theil  des  Kalks  als  borsaure  Kalkerde  abgeschieden  werde. 
Sollte  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Trübung  entstehen,  so  muss  vor 
der  Fällung  mit  Oxalsäure  so  viel  Salmiak  zugesetzt  werden,  dass  die 
Lösung  wieder  vollkommen  klar  erscheint.  Auf  ähnliche  Weise  kann 
die  Magnesia  durch  phosphorsatires  Natron  abgeschieden  werden,  die  nie- 
derfallende phosphorsaure  Ammoniak  - Magnesia  enthält  aber  immer  eine 
geringe  Menge  Borsäure.  Ein  genaueres  Resultat  wird  erhalten,  wenn 
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man  die  fein  gepulverte  Verbindung  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit 
Flusssaure  und  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  zurückbleibende  Schwe- 
felsäure Magnesia  als  solche  oder  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  zur 
Wägung  bringt. 

Bei  der  Trennung  der  Borsäure  von  den  eigentlichen  Erden  ver- 
dient die  Zersetzung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  ebenfalls  den 
Vorzug. 

Die  Verbindungen  der  Borsäure  mit  den  Oxyden  der  schweren  Me- 
talle werden  mit  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwefelammoniutn  zer- 
setzt, worauf  sich  die  Zusammensetzung  derselben  aus  dem  Gewicht  der 
Schwefelmetalle,  oder  aus  dem  anderer,  für  die  Wägung  besser  geeigne- 
ter Verbindungen,  welche  aus  den  Schwefelmetallen  darzustellen  sind, 
berechnen  lässt.  — Das  Silberoxyd  trennt  man  am  einfachsten  durch 
Chlorwasscrstoffsäure,  das  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol 
von  der  Borsäure. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  neben  anderen  Säuren  ist  mit  keinen 
Schwierigkeiten  verbunden,  wenn  nur  die  letzteren  mit  Schärfe  bestimmt 
werden  können,  und  nicht  mehr  als  eine,  oder  doch  nur  wenige  Basen 
vorhanden  sind.  — Schwefelsäure  lässt  sieh  aus  der  mit  Salzsäure  sauer 
gemachten  Lösung  mit  Chlorbarium,  die  Salzbilder  aus  der  mit  Salpeter- 
säure übersättigten  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  abscheiden. 
Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  fallt  man  die  mit  Ammoniak  über- 
sättigte und  mit  Salmiak  vermischte  Lösung  mit  Chlorbarium , zersetzt 
den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  nur  phosphorsaures  Salz  entliält, 
mit  Schwefelsäure,  und  fällt  aus  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammoniak.  Ebenso  leicht  ist  die  Analyse 
einiger  borsäurehaltiger  Silicate  auszuführen,  wenn  dieselben  durch  Salz- 
säure zersetzt  werden  können,  und  nur  eine  Base  darin  zu  bestimmen  ist, 
wie  im  Datolith  und  Botryolith.  Die  Analyse  weicht  dann  nicht  von 
der  anderer,  durch  Salzsäure  zersetzbarer  Silicate  ab,  und  der  Borsäure- 
gehalt lässt  sich  mit  ziemlicher  Genauigkeit  aus  dem  Verlust  berechnen. 

Bisweilen  stöfst  man  bei  der  Bestimmung  der  Borsäure  neben  an- 
deren Säuren  auf  Schwierigkeiten,  die  bis  jetzt  noch  nicht  genügend 
haben  überwunden  werden  können.  Dies  gilt  namentlich  von  den  Ver- 
bindungen des  Bors  und  der  Borsäure  mit  Fluoriden  (s.  darüber  Rose’s 
Handb.  d.  analyt.  Chem.  Bd.  II.,  733),  und  von  einigen  borsäurehaltigen 
Silicaten,  die  sich  nicht  durch  Chiorwasserstoffsäure  zersetzen  lassen 
nnd  eine  gröfsere  Zahl  von  Basen  enthalten.  Es  gehören  dahin  die 
Turmaline  und  der  Axinit.  Diese  letzteren  werden  am  besten  in  sehr 
fein  gepulvertem  Zustande  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  zersetzt, 
nnd  der  geglühte  Rückstand,  welcher  aus  Schwefelsäuren  Salzen  besteht, 
zur  Bestimmung  der  Basen  benutzt.  Eine  andere  Portion  des  Silicats 
wird  mit  einem  Gemisch  von  2 Thln.  trockenem  kohlensauren  Kali  und 
1 Va  Thln.  kohlensaurem  Natron  znsammengeschmolzen , darauf  mit 
Salzsäure  übersättigt,  und  in  einer  100°  nicht  übersteigeuden  Tempera- 
tur zur  vollständigen  Trockne  verdampft.  Man  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  und  zieht  ihn  mit  einer  hinrei- 
chenden Menge  Wasser  aus,  wodurch  reine  Kieselsäure  zurückbleibt. 
Nachdem  das  Gewicht  der  Basen  und  der  Kieselsäure,  sowie  der  etwa 
vorhandene  KrystallwHssergehalt  ermittelt  ist,  ergiebt  sich  das  Gewicht 
der  Borsäure  aus  dem  Verluste.  — Die  Borshurebestimmungen  nach 
der  angegebenen  Methode  werden  hauptsächlich  deshalb  ungenau , weil 
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in  den  genannten  Silicaten  fast  alle  häufiger  vorkommenden  Basen , oft 
sogar  Lithion,  zu  bestimmen  sind;  es  kann  daher  die  Summe  der  Ana- 
lysenfehler, welche  sämmtlich  auf  die  Bestimmung  der  Borsäure  influiren, 
sehr  bedeutend  werden,  und  dazu  kommt  noch,  dass  der  Borsäuregehalt 
dieser  Silicate  gewöhnlich  nur  wenige  Procente  beträgt.  — Um  in  diesen 
Fällen  die  Borsälirebestimmung  weniger  abhängig  von  den  Fehlern  der 
einzelnen  Bestimmungen  zu  machen , wird  es  am  geeignetsten  seyn , den 
Rückstand,  welchen  man  nach  der  Behandlung  des  Silicats  mit  Fluss- 
säure und  Schwefelsäure  erhält,  zu  wägen,  und  seinen  Schwefelsäurege- 
halt durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Chlorbarium  zu  er- 
mitteln. Nach  Abzug  der  Schwefelsäure  erfährt  man  dann  das  Ge- 
sammtgewicht  der  Basen  mit  grofser  Genauigkeit  und  durch  Addition 
von  Basen,  Kieselsäure  und  Wasser  das  Gewicht  sämmtlicher  Körper, 
welche  aufser  Borsäure  in  der  Verbindung  enthalten  sind.  ,s tr. 

*Borsaure  Salze.  Die  Borsäure  ist  eine  schwache  Säure, 
sie  hebt  nur  dann  die  alkalische  Renction  der  Salzbasen  auf,  wenn  sie 
denselben  in  grofsem  Uebcrschnss  zugesetzt  wird ; gewöhnlich  reagiren 
aber  die  aus  solchen  Lösungen  anschiefsenden  Salze  noch  schwach  alka- 
b'sch.  Kohlensäure  Alkalien  werden  durch  concentrirte  Borsäure-Lösun- 
gen bei  Siedhitze  zersetzt;  aus  mäfsig  verdünnten  Lösungen  borsaurer 
Salze  wird  dagegen  die  Borsäure  selbst  durch  die  schwächsten  Säuren 
abgeschieden.  Schon  ein  reichlicher  Zusatz  von  Wasser  ist,  nach  Rose’s 
Versuchen,  hinreichend,  um  den  Borax  in  freie  Säure  und  Natron  zu  zer- 
legen. Leitet  man,  nach  Schweizer*),  in  eine  kalte  Boraxlösung 
einen  Strom  von  Kohlensäure,  so  wird  gerade  so  viel  davon  aufgenom- 
men , als  zur  Sättigung  des  im  Borax  enthaltenen  Natrons  erforderlich 
ist,  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  in  einer  solchen  Lösung  auch 
nach  längerer  Zeit  keine  Trübung,  woraus  die  vollständige  Zersetzung 
des  borsauren  Salzes  folgt,  da  ßoraxlüsungcn  aneh  bei  sehr  grofser  Ver- 
dünnung noch  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Beim  Abdampfen  der  mit 
Kohlensäure  gesättigten  Lösung  entsteht  dagegen  bei  gewisser  Concen- 
tration  eine  starke  Kohlensäure-Entwickelung,  und  durch  Krystallisation 
wird  wiederum  gewöhnlicher  Borax  erhalten.  Anf  ganz  gleiche  Weise 
verhält  sich  Schwefelwasserstoff;  gallertförmige  Kieselsäure  zerlegt  da- 
gegen die  borsauren  Salze  nicht.  — Bei  Schmelzhitze  vermag  die  Bor- 
säure auch  die  stärksten  Säuren,  wenn  sie  Gasform  annehmen  können, 
aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben. 

Obwohl  die  Salze  der  Borsäure  vielfältig,  hauptsächlich  von  Bcr- 
zelius4),  Arfvedson3),  L.  Gmelin4),  Tünnermann  5),  H. 
Rose6),  Wöhler7),  Rammeisberg*),  Ebelmen9),  Bouquet10), 
Bolley**),  Herapath14)  und  Laurent  *3)  untersucht  worden  sind, 
so  herrschen  doch  noch  immer  verschiedene  Ansichten  über  ihre  Sätti- 
gungscapacität.  Einige  Chemiker  betrachten  den  Borax,  die  gewöhnlich- 


*)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXTI,  268. 

2)  Annal.  d.  Physik  Bei.  II.  u.  XXXIV.  — 3)  Kongl.  Vet,  Acad.  Hnndl.  f.  1824. 

4)  Dessen  Handbuch  der  Chemie.  5)  Kastn.  Arch.  XX.  Ä)  Annal.  der  Physik  Bd.  IX. 

•)  Ebend.  XXVIII.  »)  Ebend.  XI.IX.  »)  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbyi.  [3]  XVI, 

XVII  u.  XXXIII.  '»)  Ebend.  XVII.  '>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII.  **)  Phil. 

Mag.  XXXIV.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  I.XXII.  *>)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys. 

[2]  LXVII.  und  Compt.  rend.  d.  trav.  de  Chim.  1850. 
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ste  und  constantestc  Verbindung  der  Borsäure,  als  neutrales,  andere  als 
saures  Salz.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Formel  der  wasserfreien  Säure 
B4  06,  im  anderen  B03.  In  der  Kegel  lassen  sich  die  Aether  zur  Be- 
stimmung der  Sättigungscapacität  der  Säuren  anwenden ; die  Aether  der 
Borsäure  und  der  Kieselsäure  machen  hievon  aber  Ausnahmen,  indem 
sie  sich  in  mehrfachen  Verhältnissen  mit  Aethyloxyd,  Methyloxyd  und 
Amyloxyd,  selbst  zu  basischen  Verbindungen,  vereinigen  können. 

Von  der  Borsäure  waren  bis  jetzt  zwei  Aetherreihen  bekannt.  In 
der  einen  Verbindungsreihe  ist,  nach  Ebelmen  und  Bouquet,  1 Aeq. 
Aether  mit  2 Aeq.  Borsäure  (Ae0-f-2B03)  verbunden,  in  der  anderen 
3 Aeq.  Aether  mit  1 Aeq.  Borsäure  (3 AeO -j- BOs).  Laurent  nimmt 
demzufolge  zwei  Modificationen  der  Borsäure:  3 HO  . B03  und  2 HO  . 
BsO#  an;  die  erstere  nennt  er  Paraborsäure;  sie  soll  3 Aeq.  Base 
sättigen  und  allein  in  den  basischen  Aetherarten  Vorkommen.  Die  an- 
dere Modifieation  hat  nach  ihm  ein  doppelt  so  hohes  Aequivalentgewicht  wie 
die  wasserfreie  Paraboreüure , soll  aber  zur  Sättigung  nur  2 Aeq.  einer 
Base,  oder  1 Aeq.  Base  und  1 Aeq.  Wasser  bedürfen.  Zu  der  letzteren 
Modifieation  gehören,  nach  Laurent,  alle  borsauren  Salze  mit  Einschluss 
des  von  Ebel  men  dargcstellten  zweifach  borsauren  Aethyloxyds,  wel- 
ches Laurent  aber  nach  der  Formel  (AeO, HO) . 08  zusammengesetzt 

betrachtet. 

Es  unterliegt  jedoch  keinem  Zweifel,  dass  auch  neutrale  Aether- 
Verbindungen  der  Borsäure  hervorgebracht  werden  können  (s.  borsaures 
Aethyloxyd),  und  da  neue  Analysen  des  zweifach  borsauren  Aethyloxyds 
ergeben  haben,  dass  demselben  das  von  Laurent  angenommene  Wasser- 
Aequivalent  fehlt,  so  muss  seine  Ansicht  über  die  Modificationen  der  Bor- 
säure,die  sich  zunächst  auf  dicAethcrverbindungen  stützt,  schon  aus  diesem 
Grunde  als  unhaltbar  erscheinen.  Bei  Umrechnung  der  Analysen,  welche 
Laurent  von  verschiedenen  borsauren  Salzen  gemacht  hat,  stellt  es  sich 
aber  auch  noch  als  ganz  unzweifelhaft  heraus,  dass  Salze  existiren,  welche 
auf  1 Aeq.  Base  3 u.  5 Aeq.  Säure  (B03)  enthalten,  und  somit  möchte  es  jetzt 
als  feststehend  zu  betrachten  sevn,  dass  das  Aequivalent  der  Borsäure  nicht 
durch  die  Formel  BsOö  sondern  durch  B03  ausgedrückt  werden  muss. 

Die  sauren  Salze  der  Borsäure  verlieren  selbst  bei  starker  Glüh- 
hitzo  nnr  schwierig  die  ganze  Menge  des  Wassers;  die  Austreibung  des- 
selben gelang  Laurent  bei  einigen  nur,  indem  er  sie  mit  Kalkspath  oder 
Bleioxyd  heftig  glühte.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Wasseraequivalente, 
welche  in  den  Salzen  mit  freier  Borsäure  zu  Hydrat  verbunden  angese- 
hen werden  können,  mit  gröfserer  Affinität  gebunden  sind  als  die  übri- 
gen , und  demgcmäfs  muss  die  Zusammensetzung  des  krystallisirten 
Borax  nicht  durch  die  Formel:  NaO  . 2BO3-j-10  aq. , sondern  durch 
NaO  .B03 -|- HO.  B03 -j- 0 aq.  ausgedrückt  werden,  was  ebenfalls  bei 
den  übrigen  sauren  Salzen  in  Anwendung  kommt. 

Borsaures  Aethyloxyd.  Die  Borsäure  verbindet  sich  in  meh- 
reren Verhältnissen  mit  Aethyloxyd,  von  denen  zwei  Verbindungen,  ein 
saurer  und  ein  basischer  Aether  von  Ebel  men  und  Bouquet  unter- 
sucht worden  sind.  Nach  Versuchen  von  Staedeler  entsteht  beim 
Vermischen  des  sauren  Aethers  mit  wasserfreiem  Weingeist  eine 
dritte  Verbindung , die  zwar  noch  einer  näheren  Untersuchung  bedarf, 
die  aber  nichts  anderes  zu  seyn  scheint,  als  der  neutrale  Aether  der  Bor- 
säure. — Zweifach  borsaures  Aethyloxyd:  C4H30.2B03, 
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wird,  nach  E b elrn e n '),  erhalten,  wenn  man  geschmolzene,  fein  gepul- 
verte Borsäure  mit  einem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  über- 
giefst  und  das  Gemisch  in  einer  Retorte  erhitzt , bis  der  Siedepunkt  auf 
110°  gestiogen  ist.  Man  giefst  darauf  den  übergegangenen  Alkohol  zu- 
rück, erhitzt  von  Neuem  auf  110°,  lässt  erkalten  und  zieht  den  stark 
aufgequollenen  Rückstand  mit  wasserfreiem  Aethor  aus.  Der  Aether 
nimmt  borsaures  Aethyloxyd  auf  und  lässt  wasserhaltige  Borsäure  zu- 
rück. Die  geklärte  ätherische  Lösung  wird  abgegossen  und  in  einem 
Oelbade  der  Destillation  unterworfen , worauf  man  den  rückständigen 
Borsäureäther  auf  200°  erhitzt , um  die  letzten  Spuren  von  Alkohol 
und  Aether  auszutreiben.  Er  bildet  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  durchsichtige,  etwas  weiche,  glasartige  Masse  von  schwachem  äther- 
artigen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Zwischen  40  — 50°  wird 
er  klebend,  entwickelt  bei  200°  in  feuchter  Luft  weifse  Nebel  und  wird 
in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und  Bildung  von  Alkohol  und 
ölbildendem  Gas  zersetzt.  Er  brennt  mit  schön  grüner , rauchender 
Flamme  und  hinterlässt  einen  Rückstand  von  geschmolzener  Borsäure. 
In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich,  nach  Ebelmen,  in  jedem  Verhält- 
niss.  Mit  Wasser  geschüttelt  zersetzt  er  sich  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung in  Borsäure  und  Alkohol;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  er 
langsam  an  feuchter  Luft,  wobei  er  sich  mit  einer  weifsen  Schicht  von 
Borsäurehydrat  bekleidet. 

Die  Zusammensetzung  des  zweifach  borsauren  Aetliyloxyds  gehört 
nicht  zu  den  gewöhnlichen;  grosse  Wahrscheinlichkeit  musste  es  haben, 
dass  noch  1 Aeq.  basisches  Wasser  darin  vorhanden  sey,  und  Laurent 
glaubte  deshalb  auch  ohne  weitere  Versuche  die  Formel  C4  H5  O . B()3  -j- 
HO . BOs  für  die  Verbindung  annehmen  zu  dürfen.  Dieses  basische  Wasser- 
aequivalcnt  ist  aber  in  der  That  nicht  vorhanden,  und  es  wird  aus  folgenden 
Gründen  sehr  tlrahrscheinlich,  dass  Ebelmen’s  Aether  nichts  anderes  ist, 
als  eine  eigenthiimliche  Verbindung  von  wasserfreier  Borsäure  mit  neutra- 
lem borsauren  Aethyloxyd.  Wird  nämlich  die  oben  erwähnte  ätherische 
Lösung  des  Borsäureäthers  so  lange  auf  100°  erhitzt,  bis  nur  noch  in  grö- 
sseren Zwischenräumen  Tropfen  in  die  Vorlage  überfliefsen,  so  stellt  der 
Rückstand  ein  klares,  farbloses,  syrupartiges  Liquidum  dar,  welches 
einer  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  zufolge  ziemlich  nahe 
aus  3 Aeq.  wasserfreier  Borsäure  und  2 Aeq.  Aethyloxyd,  oder  aus  2 Aeq. 
neutralem  borsauren  Aethyloxyd  und  1 Aeq.  wasserfreier  Borsäure  besteht. 
Erhitzt  man  diese  syrupartige  Flüssigkeit  in  einem  trockenen  Luftstrom 
auf  100°,  so  findet  anfangs  eine  sehr  rasche  Gewichtsabnahme  statt,  bis  der 
Verlust  einem  Acquivalcnt  neutralem  borsauren  Aethyloxyd  gleichkommt; 
später  wird  das  Gewicht  zwar  nicht  constant,  aber  die  Abnahme  ist  auch 
bei  stundenlangem  Erhitzen  verhältnissmäfsig  unbedeutend.  Die  Ana- 
lyse ergab,  dass  der  Rückstand  nicht  mehr  Wasserstoff  enthielt,  als  sich 
mit  dem  gefundenen  Kohlenstoff  zu  Aethyloxyd  vereinigen  konnte;  und 
da  auch  Ebelmen’s  Analysen  von  dem  auf  200°  erhitzten  Aether  kei- 
nen erheblichen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  zeigen,  so  ist  es  klar,  dass 
Laurent’s  Formel  nicht  der  richtige  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung 
von  Ebelmen’s  Aether  seyn  kann.  — Die  syrupartige  Verbindung 
besteht  aus  1 Aeq.  Borsäure  und  2 Aeq.  borsaurem  Aethyloxyd : BOs  -j- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  T.  XVI.  p.  129. 
Pharm.  Bd.  LVII,  S.  320. 
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2(C4H5  O.B03),  die  im  Luftstrom  kürzere  Zeit  auf  100®  erhitzte  aus 
gleichen  Aequivalenten  Säure  und  Aether  (B03 -j-  C4  Hs O . BOs),  und  so- 
wohl beim  längeren  Verweilen  im  heifsen  Luftstrom,  wie  beim  Erhitzen  auf 
200°,  verliert  die  letztere  Verbindung  allmälig  noch  einen  Theil  des  Bor- 
eäureäther8,  so  dass  endlich  ein  Gemenge  zurückbleibt,  in  welchem  Bor- 
säure und  Aethyloxyd  in  keinem  einfachen  Verhältnis«  mehr  stehen. 
Ebelmen’s  zahlreiche  Analysen  lassen  hierüber  keinen  Zweifel.  — Am 
besten  möchten  diese  Verbindungen  wohl  mit  den  Hydraten  der  Borsäure 
zu  vergleichen  seyn. 

"Wird  der  syrupartige  Aether  mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  so 
scheidet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  Borsäurehydrat  ab, 
das  sich  nach  kurzem  Erwärmen  zu  einer  compacten  Masse  vereinigt, 
von  der  die  Flüssigkeit  durch  Abgiefsen  getrennt  werden  kann.  Erhitzt 
man  diesellxs  einige  Zeit  auf  100°,  um  einen  LTeberschuss  von  Alkohol 
auszutreiben , so  scheidet  sich  noch  etwas  Borsäurchydrat  ab , und  man 
erhält  ein  leicht  bewegliches,  farbloses  Liquidum,  welches  in  seinen  Ei- 
genschaften dem  basischen  Aether  nahe  steht  und,  dem  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalte  zufolge,  als  neutrales  borsaures  Aethyloxyd:  C4HsO. 
BO,  zu  betrachten  ist.  Gefunden  wurden  32,93  Proc.  Kohlenstoff  und 
6,97  Proc.  Wasserstoff ; die  Formel  verlangt  33,38  Proc.  Kohlenstoff 
und  6,96  Proc.  Wasserstoff.  Der  Borsäuregehalt  wurde  dagegen  etwas 
zu  gering  gefunden,  was  übrigens  in  den  mangelhaften  Methoden  der 
Borsäure  - Bestimmungen  seinen  Grund  haben  kann.  Die  Bildung  des 
neutralen  borsanren  Aethyloxvd«  aus  der  syrupartigen  Verbindung  lässt 
sich  einfach  durch  die  Gleichung2  [BOa  4-  2 (C4  Hs  O.  BOs)]-j-HO . C4H,0 
= 5 (C4 HsO . B03) -j- HO . B03  erklären,  und  die  dabei  stattfindende 
Ausscheidung  von  Borsäurchydrat  liefert  einen  ferneren  Beweis , dass 
Ebelmen’s  6aurer  Aether  nicht  als  wasserhaltige  Verbindung  zu  be- 
trachten ist. 

Drittel  borsaurcs  Aethyloxyd:  3C4H50.B03,  erhält  man, 
nach  Ebelmen  und  Bouquet1),  durch  Sättigen  von  absolutem  Alko- 
hol mit  Borchloridgas.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten , von  denen  die 
untere  eine  gesättigte  Lösung  von  Salzsäure  in  Alkohol  ist,  während  die 
obere  vorwiegend  aus  dem  basischen  Aether  besteht.  Sie  wird  abge- 
hoben und  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  nur  der  zwischen  115 — 125°  übergehende  Theil,  der  übrigens  die 
Hauptmenge  des  Destillats  ausmneht,  aufgefangen  wird.  Bei  nochmaliger 
Destillation  geht  der  Aether  fast  vollständig  bei  119°  über.  Seine  Bil- 
dung erklärt  sich  aus  der  Formel:  3 (HO.  C4  HsO)  -f-  BEI,  = 3 HGl-|- 
(3  C4  Hs  O . BO3).  Das  specif.  Gew.  beträgt  0,885,  das  speeif.  Gew. 
des  Gases  5,07  (gef.  5,14).  Er  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Al- 
kohol, mischt  sich  mit  Wasser,  und  zersetzt  sich  in  dieser  Lösung  nach 
wenigen  Augenblicken  unter  Abscheidung  von  Borsäurehydrat.  Er  ver- 
brennt, ohne  einen  Bück  stand  zu  hinterlassen,  mit  grüner  Flamme  und 
unter  Bildung  weifser  Borsäuredämpfe. 

Borsaures  Ammoniumoxyd.  Es  ist  noch  nicht  geglückt, 
eine  neutrale  oder  basische  Verbindung  der  Borsäure  mit  Ammonium- 
oxyd hervorzubringen , dagegen  verbinden  sich  beide  in  mehrfachen  Ver- 


')  Anna),  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  XVII,  54.  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie.  Bd.  LX.  251. 
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hältnissen  zu  sauren  Salzen.  — a)  Vierdrittel  borsaurea  Ammo- 
niumoxyd: 3(NH40.B03)  -f-  HO.BO3,  erhält  man,  nach  Arfved- 
son,  durch  Sättigen  von  krystallisirter  Borsäure  mit  trockenem  Ammo- 
niakgas oder  durch  Auflösen  eines  der  folgenden  Salze  in  erwärmter  con- 
centrirter  Ammoniakflüssigkeit.  Das  auf  die  erstere  Weise  entstehende 
Salz  enthält  8 Aequivalente,  das  aus  der  erkaltenden  Lösung  ansehiefsende 
2 Aeq.  Krystallwasser.  — b)  Zweifach:  NH|  O . B03  -}-  HO.BO3-}- 
3aq.,  schiefst  aus  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  überschüssigem  Am- 
moniak in  leicht  verwitternden  rhombischen  Krystallen  an,  die  sich  in  12 
Thlil.  Wusser  auflüsen.  Beim  Verwittern  verliert  das  Salz , ebenso  wie 
das  vortiergehende , einen  Theil  seines  Ammoniaks.  — c)  Vierfach: 
NHj0.B03-|-3(110.  B03)-{-3aq.,  wird,  nach  Arfvedson,  erhalten,  wenn 
man  in  erwärmtem  kaustischen  Ammoniak  so  viele  Borsäure  auflöst,  dass 
die  alkalische  Keaction  last  verschwindet,  und  langsam  erkalten  lässt. 
Es  ist  luftbeständig  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Aufblühen  zu  ver- 
glaster Borsäure. — Auf  ähnliche  Weise  hat  Arfvedson  (s.  Gmel. 
Handb.  I.  847.  b.)  noch  ein  anderes  Ammoniaksalz  erhalten,  welches 
zwischen  den  Verbindungen  b und  c zu  liegen  scheint.  Aus  seinen 
Analysen  berechnet  sich  die  Formel:  2 (NH40  .B03)-(-  HO.BO3  -j-2  aq. 
— d) F ü n f f äc h : NH,  O . Iiü3  -f-  1 ( HO . BO3)  -f-  5aq.,  wurde  zuerst  von 
Gmelin  dargestellt,  aber  als  vierfach  saures  Salz  beschrieben.  Nach 
Laurent  erhält  man  es  durch  Auflösen  von  überschüssiger  Borsäure  in 
Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  anschiofsenden  Salzes.  Es  bildet 
kleine  glänzende , gewöhnlich  kreuzförmig  gruppirie  Prismen , die  dem 
klinorhombischen  System  angehören.  Es  ist  luftbeständig,  löst  sich  in 
ungefähr  8 Thln.  kaltem  Wasser  und  reagirt  ebenso,  wie  die  vorhergehen- 
den Salze,  nlkalisch.  Beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak, 
und  der  Rückstund  erstarrt  zu  einer  körnig  krystallinischen  Masse,  die 
sich  an  der  Luft  nicht  verändert  und  sechsfach  saures  Salz  zu  seyn  scheint. 

Borsaures  Amyloxyd.  Ebelmen  und  Bouquet  haben 
zwei,  den  Acthylverbindungen  entsprechende  Aether  des  Amyloxvds 
untersucht ; ein  neutraler  Aether  ist  noch  nicht  dargestellt  worden.  Es 
unterliegt  aber  keinem  Zweifel,  dass  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
des  zweifach  borsauren  Amyloxyds  dasselbe  gilt,  was  oben  beim  zweifach 
borsauren  Acthyloxyd  angeführt  wurde.  — Zweifach  borsaures 
Amyloxyd:  C10HuO.2BO3  oder  C10 Hlt O .B03 -f- B03,  erhält  man 
durch  Uebergiefsen  von  1 Tbl.  feingepulverter  wasserfreier  Borsäure  mit 
2 Thln.  Amylalkohol  und  Ausziehen  des  auf  etwa  180°  erhitzten  Ge- 
misches mit  wasserfreiem  Aether.  Die  abgegossene  ätherische  Lösung 
wird  der  Destillation  unterworfen  und  das  rückständige  zweifach  borsaure 
Amyloxyd  auf  250 — 270°  erhitzt,  um  beigemengtes  Fuselöl  und  Aether 
vollständig  auszutreiben.  Es  ist  dem  zweifach  borsauren  Aetbyloxyd  in 
jeder  Beziehung  ähnlich. 

Wird  Fuselöl  mit  überschüssiger  wasserfreier  Borsäure  auf  300° 
erhitzt,  so  geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  im  Geruch  Achnlich- 
keit  mit  dem  Amyloxydhydrat  hat.  Schon  unter  100°  fangt  sie  an  zu 
sieden,  der  Kochpunkt  steigt  aber  rasch,  und  als  Rückstand  bleibt  eine 
glasige  Masse,  die  dem  sauren  Aether  ähnlich  ist.  Da  bei  der  trockenen 
Destillation  des  zweifach  borsauren  Methyloxyds  Methyläther  übergeht, 
so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  den  leicht  flüchtigen  Produc- 
ten  auch  der  von  Balard  entdeckte  Amyläther  enthalten  ist. 
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Drittel  borsaures  Amyloxyd:  3C10  Hu  O . B03,  wird  wie 
das  drittel  borsaure  Aethyloxyd  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses  ölartiges 
Liquidum  von  0,87  specif.  Gew.  und  schwachem  , dem  Amyloxydhydrat 
ähnlichen  Geruch.  Es  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme,  siedet  zwi- 
schen 270  — 275°,  das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  nach  Ver- 
suchen 10,55.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  ebenso  wie 
der  saure  Aether,  in  Borsäure  und  Amylalkohol. 

Borsaure  Baryterde.  Durch  doppelte  Zersetzung  von  Baryt- 
salzen mit  borsauren  Alkalien  werden  Verbindungen  erhalten,  die  in 
ihrer  Zusammensetzung  von  einander  abweichen , je  nach  dem  Verhält- 
niss  der  angewandten  Salze  und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Fällung 
geschah.  — a)  Neutrale  borsaurc  Baryterde:  BaO . B03-f-  10aq., 
wurde  von  Berzelius  durch  Fällen  von  Chlorbarium  mit  neutralem 
borsauren  Kali  dargestellt.  Nach  Laurent  entsteht  dieselbe  Verbin- 
dung beim  Vermischen  einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt 
mit  fünffach  borsaurem  Natron ; sie  scheidet  sich  in  weifsen  Flocken  ab, 
die  sich  etwas  in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem  Wasser  und  in  Ammo- 
niaksalzen auflösen.  — b)  Anderthalb:  2(Bn0.B03)-f-H0.B03-|- 
14  aq.,  erhält  man,  nach  Laurent,  beim  Vermischen  einer  Chlorbarium- 
lösung mit  fünffach  borsnurem  Natron  unter  nicht  näher  angegebenen 
Umständen.  — c)  Zweifach:  Ba0.B03-(-H0  .B03,  wird  durch  tro- 
pfenweises Vermischen  einer  Boraxlösung  mit  überschüssigem  Barytsalz 
als  weifser  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trocknen  zu  einem 
zarten  Pulver  zusammenfallt.  Löst  sich  in  100  Thln.  Wasser,  leichter 
in  Ammoniaksalzen  und  in  Chlorbarium.  Nach  Tiinnermann  enthält 
die  Verbindung  1 Aeq. , nach  Laurent,  welcher  zur  Darstellung  eine 
ammoniakalischc  Boraxlösung  anwandte,  4 Acq.  Wasser.  — d)  Drei- 
fach: Ba0.B03-(-2  (HO. B03)-)-12aq.,  fällt,  nach  Laurent,  als  weifses 
krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn  eine  warme  Lösung  von  salpeter- 
saurem Baryt  unter  fortwährendem  Umrühren  in  eine  Lösung  von  über- 
schüssigem fünffach  borsauren  Natron  getropft  wird. 

Borsaures  Bleioxyd,  a)  Neutrales:  PbO  . B03 -)- aq.,  wird, 
nach  Herapath,  durch  mehrstündige  Digestion  des  aus  Borax lösung 
durch  ein  neutrales  Bleisalz  gefällten  Niederschlags  mit  starkem  Ammo- 
niak erhalten.  Es  stellt  ein  schweres  amorphes  Pulver  dar,  das  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  verdünnter  kalter  Salpetersäure  und  in  er- 
wärmter Essigsäure  auflöst.  Bei  120°  fängt  es  an,  Wasser  zu  verlieren, 
bei  160°  wird  es  wasserfrei.  — b)  Anderthalb:  2 (PbO. BOa) -)- HO. 
BOs-)-3aq.  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  kochenden  Bleioxydlösung 
mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Borax.  Dieses  Salz  ist  dem  vor- 
hergehenden ähnlich;  es  verliert  zwischen  176  und  200°  2 Aeq.  Wasser, 
c)  Zweifach:  Pb0.B03-f-H0.B03-j-3aq.,  erhält  man  durch  Kochen 
des  anderthalb  borsauren  Bleioxyds  mit  einer  concentrirten  Boraxlösung. 
Es  bildet  ein  leichtes  amorphes  Pulver,  verliert  zwischen  200  und  230° 
3 Aeq.  Wasser  und  schmilzt  bei  Rothgliihhitzc  schwierig  zu  einer  gla- 
sigen Masse.  — • Werden  100  Thle.  Bleioxyd  mit  64  Thln.  Borsäure 
(1:  2 Aeq.)  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man,  nach  Faraday,  ein 
fast  farbloses  Glas,  das  so  hart  ist  wie  Flintglas  und  sich  durch  ein  viel 
gröfseres  Refractionsvermögen  auszeichnet. 

Wird  zweifach  borsaures  Bleioxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
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gelöst,  und  die  Lösung  bis  zum  Entstehen  eines  Salzhüutchens  einge- 
dampft, so  schiefst  beim  Erkalten  ein  Doppelsnlz  in  unregelmäßigen 
glänzenden  Krystallen  an,  dessen  Zusammensetzung,  nach  Herapath, 
durch  die  Formel  PbO.  B03  -(-PbO  .NOs-j-nq.  ausgedriiekt  wird.  — 
Eine  Verbindung  von  Chlorblei  mit  borsaurem  Bleioxyd:  PbGl-}-PI>0. 
B03  -f-  aq.,  erhält  man  durch  Vermischen  heißer  Lösungen  von  Chlorblei 
und  Borax.  Das  Salz  krystnllisirt  in  sehr  kleinen  unregelmäßigen,  perl- 
mutterglänzenden Nadeln , die  nicht  von  kaltem , aber  allmälig  von  sie- 
dendem Wasser  zersetzt  werden.  Bei  120 — 150°  wird  es  wasserfrei. 

Borsaures  Kali,  a)  Neutrales:  KO  . B03,  entsteht  durch 
Zusammenschmelzen  von  gleichen  Aeq.  fein  gepulverter,  entwässerter 
Borsäure  und  kohlensaurem  Kali  bei  Weifsglühhitze.  (Bd.  I.,  8.  919.) 
— b)  Zweifach:  KO.B03  -}-HO.  B03 , krystnllisirt  mit  4 und  mit  5 
Aeq.  Wasser , wenn  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  bei  Siedhitze 
mit  Borsäure  übersättigt  und  dann  mit  einer  reichlichen  Menge  kausti- 
schen Kalis  vermischt  wird.  Beide  Salze  reagiren  alkalisch,  lösen  sich 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  blähen  sich  beim  Schmelzen  auf  wie 
Borax.  Die  Verbindung  mit  4 Aeq.  Krystallwasser  bildet  sechsseitige 
rcgelmäfsige  Prismen,  die  mit  5 Aeq.  gerade  rhombische  Säulen  mit  basi- 
scher und  brachydiagonaler  Endfläche.  Wird  das  letztere  Salz  in  einem 
verschlossenen  Gefäfse  aufbewnhrt,  so  zerfliefst  es,  und  nach  einiger  Zeit 
bilden  sich  Krystalle,  die  vierfach  gewässertes  Salz  zu  seyn  scheinen.  — 

c)  Dreifach:  KO  . B03 -f-2(HO.  B03) -J-6aq.,  wird  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  erhalten,  wenn  der  Lösung  eine  geringere  Menge 
kaustischen  Kalis  zugesetzt  wird.  Es  schiefst  in  recht  winkeligen ‘Pris- 
men mit  vierfach  zugespitzten  Endflächen  an,  verändert  sich  nicht  an  der 
Luft,  und  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  sich  bedeutend  aufzublähen.  — 

d)  Fünffach:  KO.  B03-f-4  (H0.B03)-j-5  aq.,  schiefst  in  kleinen  glän- 
zenden Prismen,  ganz  ähnlich  dem  Ammoniaksalz,  an,  wenn  in  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  bei  Siedhitzc  so  viel  Borsäure  eingetragen 
wird,  dass  die  Flüssigkeit  neutral  oder  schwach  sauer  reagirt.  Das  Salz 
wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Es  ist  luftbeständig,  schmilzt 
unter  starkem  Aufblähen,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  reagirt  neutral.  Laurent  hatte  dieses  Salz  früher  als 
sechsfach  borsaures  Kali  beschrieben ; bei  späteren  Analysen  fand  er,  dass 
es  beim  Glühen  hartnäckig  einen  Theil  seines  Wassers  zurückhält,  wo- 
durch die  früheren  Borsäurebestimmungen  zu  hoch  ausfielen. 

Borsaure  Kalkerde,  a)  Neutrale  scheint  beim  Vermischen 
von  Kalkwasser  mit  Boraxlösung,  oder  von  neutralem  borsanren  Natron 
mit  Chlorcaleium  zu  entstehen.  — b)  Zweifach:  CaO  .B03-|- HO . 
B03,  erhielt  Tünnermann  durch  Fällen  einer  Lösung  von  snlpetersau- 
rem  Kalk  mit  Borax  als  weifsen  Niederschlag.  — c)  Vierfach:  CaO. 
B03-f-8(H0.B03)-)-6aq.,  scheidet  sich,  nach  Laurent,  als  weifser  pul- 
veriger Niederschlag  ab,  wenn  Kalkmilch  mit  einem  Ueberschuss  von 
Borsäure  gekocht  wird.  — Eine  natürlich  vorkommende  Verbindung  von 
Borsäure  und  Kalk  scheint  der  von  G.  Rose  beschriebene  Rhodicit 
zu  seyn;  es  fohlen  jedoch  noch  genauere  Analysen.  In  Verbindung  mit 
kieselsaurem  Kalk  findet  sich  der  borsaure  Kalk  im  Datolith:  8 (CaO. 
B03)-j-(3Ca0 . 4Si03)-j-8  aq.  (Bd.  II.,  S.  498)  und  im  Botryolitli: 
8 (CaO . B03)  -f  (3  CaO . 4 Si03)  + 6 aq.  (Bd.  I.,  S.  927) ; in  Verbindung 
mit  borsaurer  Magnesia  im  Hydroboracit,  in  welchem  Hess  13,7  — 18,3 
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Kalk,  10,7  — 10,4  Magnesia  und  2G,3  Proc.  Wasser  fand.  Seine  Zu- 
sammensetzung muss  demnach  durch  die  Formel:  S ll® 

° MgO.BOj 

5 aq.  ausgedrückt  werden. 

Borsaures  Kupferoxyd,  a)  Neutrales:  CuO.B03-|-xaq., 
scheidet  sich,  nach  Tünnermann,  als  blaugrüner  Niederschlag  ab,  wenn 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Borax- 
lösung vermischt  wird;  eine  Beimengung  des  folgenden  basischen  Salzes 
ist  dabei  schwer  zu  vermeiden.  Getrocknet  stellt  die  Verbindung  eine 
dunkelgrüne  harte  Masse  dar.  — b)  Basisches:  Cu0.B03-j-H0. 
CuO-}-2aq.,  entsteht,  wenn  bei  der  Fällung  ein  Ueberschuss  von  Kup- 
fervitriol angewandt  wird;  der  Niederschlag  verwandelt  sich  beim 
Trocknen  in  ein  lockeres  grünblaues  Pulver.  Laurent  fand  in  der  bei 
100°  getrockneten  Verbindung  nur  l'/j  Aeq.  Wasser.  — Bolley  hat 
vorgeschlagon , das  borsaure  Kupferoxyd  als  Ersatz  der  grünen  Arsen- 
farben in  der  Malerei  und  beim  Tapetendruck  anzuwenden,  doch  ist  es 
dazu  wegen  seiner  hellblaugrünen  Farbe  nicht  geeignet. 

Borsaure  Magnesia,  a)  Neutrale:  MgO.B03,  wird,  nach 
Laurent,  mit  4 Aeq.  Wasser  als  weifser  amorpher  Niederschlag  erhalten, 
wenn  heifse  Lösungen  von  Borax  und  sali>etersaurer  Magnesia  vermischt 
werden.  Eine  Verbindung  mit  8 Aeq.  Wasser  erhielt  Wohl  er  in  sehr 
zarten,  concentrisch  vereinigten  Nadeln,  die  bis  zu  */a  Zoll  lang  waren, 
als.  er  eine  mit  Borax  vermischte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
während  eines  Winters  an  einen  Ort  stellte,  an  welchem  die  Temperatur 
häufig  unter  den  Gefrierpunkt  sank.  Die  Krystalle  lösten  sich  weder  in 
kaltem  noch  .in  heifsem  Wasser,  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Na- 
türlich vorkommende  neutrale  borsaure  Magnesia  ohne  Krystallwasser 
scheint  der  Boracit  von  Segebcrg  in  Holstein  zu  seyn ; seine  Zusammen- 
setzung ist  nach  einer  Analyse  von  Pfaff  wesentlich  von  der  des  Bora- 
cits  von  Lüneburg  (3Mg0.4B03)  verschieden.  — b)  Dreifach  bor- 
sau re  Magnesia:  MgO .B03-|-2 (HO .B03)-f-6aq.,  scheidet  sich,  nach 
Rammeisberg,  in  krystallinischen  Krusten  ab,  wenn  eine  concentrirte 
Auflösung  von  Borsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  oder  mit  Magnesia- 
hydrat gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft  wird.  Löst  sich  in  75  Thln. 
kaltem  Wasser,  und  verliert  über  Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht.  Auf 
gleiche  Weise  erhielt  Rammelsbcrg  ein  körniges  Salz,  dessen  Analyse 
zu  der  Formel  MgO.  6B03  -f- 18  aq.  führte.  Es  muss  dahin  gestellt 
bleiben,  ob  dieses  Salz  als  sechsfach  borsaure  Magnesia  oder  nur  als  ein 
Gemenge  des  vorhergehenden  oder  des  folgenden  Salzes  mit  Borsäure  zu 
betrachten  ist.  — c)  Vierfach:  MgO .BOs-|-3(HO.BOj )— f— 8 aq.,  erhielt 
Laurent  bei  Wiederholung  von  Bammclsberg’s  Versuchen,  indem 
er  die  durch  Kochen  von  Borsäure  mit  Magnesia  erhaltene  Lösung  frei- 
willig verdunsten  liefs.  Zuerst  krystallisirte  reine  Borsaure,  dann  ein 
Gemenge  von  Borsäure  und  Salz ; nur  die  letzten  Krystallisalionen  hatten 
gleiche  Zusammensetzung. 

Borsaure  Magnesia  bildet  mit  borsaurem  Natron  ein  Doppelsalz, 
welches,  nach  Wühler,  in  grofsen,  dem  monoklinometrischen  System  an- 
gehörenden Krystallen  anschiefst,  wenn  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  Borax  ( etwa  gleiche  Atomgewichte  ) vermischt  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  werden.  Es  ist  leicht  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  alkalisch,  und  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefallt. 


j-f-HO.BOj-f- 
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Nach  Rammeisberg  wird  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
NaO  . 2 B03 2 MgO . 3 BOj -}- 30  aq.  ausgedrückt.  Beim  Kochen  der 
Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  von  dreibasischer  borsaurer 
Magnesia:  MgO . B03  -j-2  (HO. MgO)  -|-8  aq.,  der  sich  beim  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  wieder  autlüst.  — Dieselbe  Verbindung  im  wasserfreien 
Zustande  erhielt  Ebel  men  in  strabligen  perlmuttergliinzenden  Kry- 
stallen  von  2,987  specif.  Gewicht , indem  er  Magnesia  mit  einer  hinrei- 
chenden Menge  Borsäure  zusammenschmolz , und  die  glasige  Masse  in 
einer  Platinschale  längere  Zeit  der  Hitze  eines  Porcellanofens  nussetzte, 
wobei  sich  überschüssige  Borsäure  verflüchtigte.  — Durch  fünftägiges 
Erhitzen  einer  Mischung  von  20  Grm.  Chromoxyd,  15  Grm.  Magnesia 
und  20  Grm.  geschmolzener  Borsäure  bei  anfangender  Weifsglühhitze 
erhielt  derselbe  Chemiker  sehr  kleine  durchsichtige,  prismatische  Krystalle, 
welche  die  Blasenräume  der  geschmolzenen  Masse  ausfüllten,  und  durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  davon  getrennt  werden  konnten.  Sie  waren 
eine  Verbindung  von  Magnesia,  Chromoxyd  und  Borsäure:  6 MgO-j- 
3 Crä  03  -j-  2 B03,  und  hatten  3,82  specif.  Gew.  Auf  gleiche  Weise  er- 
hielt er  beim  Glühen  einer  Mischung  von  25  Grm.  Eisenoxyd,  20  Grm. 
Magnesia  und  25  Grm.  geschmolzener  Borsäure  die  Verbindung:  6 MgO 
-j- 3 Feä  03  -|- 2 B03  in  kleinen  schwarzen  prismatischen  Krystallen,  deren 
9pecif.  Gew.  3,85  betrug. 

Borsaures  Methyloxyd,  a)  Zweifach:  C2M30.2B03, 
wurde  von  Ebelmen  wie  die  Aethylverbindung  erhalten,  und  ist  dieser 
in  jeder  Beziehung  ähnlich  (s.  bor  s au  re  s Ae  thy  loxyd).  Bei  der  trocke- 
nen Destillation  zerfällt  es  in  Borsäure  und  Methyläther.  — b)  Drittel: 
3 Cs  lf3  O . BOj,  entsteht  durch  Sättigen  von  wasserfreiem  Holzgeist  mit 
Borchloridgas;  es  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
0,955  specif.  Gew.  dar,  siedet  bei  72°  und  hat  3,06  specif.  Gew.  in 
Gasform.  Es  brennt  mit  griin  gesäumter  Flamme,  und  verhält  sich  ge- 
gen Lösungsmittel  wie  das  basische  borsaure  Aethyloxyd. 

Borsaures  Natron.  a)  Neutrales:  NaO.BOj,  bildet  sich, 
wenn  1 Aeq.  Borax  und  1 Aeq.  kohlensaures  Natron  zusammengeschmol- 
zen oder  in  concentrirter  Lösung  anhaltend  gekocht  werden.  Es  schiefst 
mit  8 und  mit  6 Aeq.  Krystallwasser  an.  (Bd.  I. , S.  923.)  Ein  Dop- 
pelsalz mit  Fluornatrium:  NaO.BOj  -|-3  NaF-(-  8 aq.,  erhält  man,  nach 
Berzeliu9,  in  kleinen  rechtwinkligen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen, 
wenn  beide  Salze  zu  gleichen  Atomgewichten  in  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  in  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Es  reagirt  alkalisch,  ver- 
wittert bei  40°,  und  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  sich  bedeutend 
aufzublähen.  — b)  Zweifach:  Na0.B03-J-H0.B03,  wird  bekannt- 
lich (Bd.  I.,  S.  919),  jo  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz 
anschiefst,  mit  verschiedenem  Wassergehalt  erhalten;  der  gewöhnliche 
prismatische  Borax  verliert  beim  Glühen  10  Aequivalente,  der  oktaedri- 
sche 5 Aeq.  Wasser.  Wird  eine  Boraxlösung  bei  100°  im  Wasserbade 
eingedampll,  so  entsteht,  nach  Schweizer,  ein  amorphes  Salz,  das 
beim  Glühen  nur  4 Aeq.  Wasser  verliert.  Nach  Poggiale  lösen 
100  Thle.  Wasser  bei  0°  2,83,  bei  10°  4,65,  bei  20«  7,88,  bei 
30«  11,90,  bei  40°  17,90,  bei  50«  27,41,  bei  60«  40,43,  bei  70® 
57,85,  bei  80«  76,19,  bei  90«  119,66  und  bei  100«  201,43  Thle. 
gewöhnlichen  Borax.  — Mit  Fluomatrium  bildet  das  zweifach  bor- 
saure Natron  ein  Doppelsalz : ( NaO  . B03  -j-  HO  . B03)  -j-  6 NaF 


/ 
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-}-21aq.,  welches  auf  ähnliche  Weise  wie  das  unter  a)  angeführte  Salz 
erhalten  wird,  und  damit  isomorph  ist.  Eine  Verbindung  von  borsaurem 
Natron  mit  borsaurer  Kalkerde  findet  sich  im  südlichen  Peru  als  Mineral 
(s.  Boronatrocalcit  im  Suppl.)  — Durch  Auflösen  von  arseniger  Säure 
in  concentrirter  Boraxlösung,  Abdampfen  bis  zur  Sympsconsistenz  und 
Abkühlen  auf  0°,  erhält  man  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  die 
rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliefst.  Schweizer  hält  diesen  Rück- 
stand für  eine  eigenthümliche  Verbindung  und  stellt  dafür  die  Formel 
NaO  . AsO,  -f  2 (NaO  . B03  -j-  HO.  B03)  -f  2 BOs . As03  -f  8 aq.  auf. 
Auch  Benzoesäure,  Gerbsäure,  Gallussäure,  Margarinsäure,  Stearinsäure, 
Oelsäure  und  Colophonium  werden,  nach  Schweizer,  in  bedeutender 
Menge  von  der  Boraxlösung  anfgenommen.  — c)  Vierfach:  NaO. 
B03-|-3(H0  . B03)-j-7  aq. , erhielt  Bolley,  indem  er  1 Aeq.  Salmiak 
und  2 Aeq.  Borax  in  Wasser  auflöste,  und  so  lange  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  kochte,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte. 
Beim  Abdampfen  in  sehr  gelinder  Wärme  krystallisirt  zuerst  Borax, 
dann  das  vierfach  saure  Salz,  welches  durch  eine  zweite  Krystallisation 
gereinigt  wird.  Es  bildet  harte,  durchsichtige  oder  milchweifse  glänzende 
Krystalle,  die  sich  in  5 — 6 Thln.  kaltem  Wasser  auflösen,  und  weder 
auf  Lackmus-  noch  auf  Curcumapapier  reagiren.  — d)  Fünffach:  NaO. 
B03-(- 4 (HO.  B03)  -}-7  aq.,  schiefst,  nach  Laurent,  in  kleinen,  zu  rund- 
lichen Massen  gruppirten  Krystallen  an , wenn  man  ein  Gemenge  von 
Borax  und  Borsäure  in  Wasser  auflöst.  Es  verändert  sein  Gewicht 
nicht  bei  100°  und  verliert  beim  Glühen  nur  schwierig  sein  Krystall- 
wasser. 

Nach  Versuchen  von  Laurent  scheint  auch  ein  sechsfach  borsau- 
res Salz  zu  existiren.  Wird  eine  Lösung  von  3 Aeq.  Boiax  mit  2 Aeq. 
Schwefelsäure  vermischt:  3 (NaO  . 2B03)  ,-j-  2 S03  = (NaO.  6 B03) 
-}-2Na0.S03,  so  wird  Lackmus  nicht  geröthet ; wird  noch  1 Aeq. 
Schwefelsäure  mehr  hinzugefügt,  so  röthet  die  Flüssigkeit  durch  die  jetzt 
völlig  in  Freiheit  gesetzte  Borsäure  das  Lackmuspapier  schwach,  und 
der  weitere  Zusatz  von  einem  Tropfen  Schwefelsäure  ist  hinreichend, 
um  eine  starke  Reaction  auf  Lackmus  hervorzubringen. 

Wird  Borax  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  zusam- 
mengeschmolzen, so  werden,  nach  Arfvedson,  2 Aeq.  Kohlensäure 
ausgetrieben;  es  scheint  daraus  die  Existenz  eines  basischen  Sulzes  her- 
vorzugehen, welches  auf  2 Aeq.  Borsäure  3 Aeq.  Natron  enthält. 

Borsaures  Silberoxyd:  AgO.BOj,  scheidet  sich  als  weifser, 
am  Licht  sich  schwärzender  Niederschlag  ab,  wenn  eine  mäfsig  ver- 
dünnte Silberlösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Borax  vermischt 
wird.  Durch  verdünnte  Boraxlösung  wird,  nach  H.  Rose,  reines  Silber- 
oxyd gefallt.  Es  schmilzt  in  gelinder  Wanne  und  löst  sich  in  einer 
hinreichenden  Menge  Wasser  ohne  Zersetzung  auf.  — Durch  Vermischen 
von  fünffach  borsaurem  Kali  mit  Silbersalpeter  soll,  nach  Laurent,  ein 
zweifach  saures  Salz  erhalten  werden,  welches  sich  beim  Auswaschen 
theilweise  zersetzt. 

Borsaure  Strontianerde.  Die  neutrale  Verbindung  ist  noch 
nicht  dargestellt  worden,  a)  Z w e i f a c h : SrO  . BOs  -f-  HO . BOs  -j-  8 aq., 
fällt  beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Borax  und  Chlorstrontium 
nieder;  löst  sich  wenig  in  Wasser,  reichlich  in  Ammoniaksalzcn,  und  ver- 
liert bei  280°  3 Aeq.  Wasser,  während  das  vierte  erst  bei  Glüh- 
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hitze  ausgetrieben  wird.  — b)  Vierfach:  SrO.BOj-j-StHO.BOjJ-f- 
8nq.,  scheidet  eich,  nach  Laurent,  als  weifses  Pulver  ab,  wenn  das  vor- 
hergehende Salz  mit  Borsäure  gekocht,  und  die  filtrirte  Lösung  durch 
Abdampfen  concentrirt  wird.  Sir. 

Borstickstoff  (Stickstoffbor,  Aethogen).  Bai- 
mai n1),  der  Entdecker  des  Borstickstoffs , hielt  denselben  für  eine  dem 
Cyan  analoge  Verbindung , und  nannte  ihn  wegen  seiner  Eigenschaft,  in 
der  Oxydationsflamme  mit  schönem  phosphorescirendem  Lichte  zu  bren- 
nen, Aethogen.  Er  glaubte  Verbindungen  desselben  mit  Metallen  (Aetho- 
nide ) dargestellt  zu  haben , doch  überzeugte  er  sich  später  von  deren 
Nichtexistenz.  Wühler*)  hat  zuerst  die  Zusammensetzung  des  Borstick- 
stofl's  richtig  erkennt,  seine  Zersetzung  genau  erforscht,  und  eine  ein- 
fachere Methode  zur  Darstellung  desselben  aufgefunden. 

Formel:  BN  (=  43,76  Proc.  Bor  und  56,86  Proc.  Stickstoff). 

Nach  Baimain  erhält  man  den  Borstickstoff  1)  durch  einstiindi- 
ges  starkes  Glühen  von  7 Thln.  feingepulverter  wasserfreier  Borsäure 
und  20  Thln.  Cyankalium,  und  Auslaugen  der  geglühten  Masse  mit 
Wasser;  2)  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  7 Thln.  wasserfreier 
Borsäure  und  9 Thln.  Mellan ; 8)  durch  Erhitzen  von  58  Thln.  Cyan- 
quecksilber, 7 Thln.  wasserfreier  Borsäure  und  5 Thln.  Schwefel.  — 
Wühler  stellte  später  dieselbe  Verbindung  dar  durch  Glühen  von  cal- 
cimirtem  Borax  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  und  entfernte  fremde 
Einmengungen  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Ausziehen  der  ge- 
schmolzenen Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure.  Am  einfachsten  erhält 
man  aber  den  Borstickstoff,  nach  Wöhlor,  auf  folgende  Weise:  1 TbL 
reiner,  vollkommen  entwässerter  Borax  und  2 Thlc.  trockener  Salmiak 
werden  aufs  Genaueste  gemengt,  und  in  einem  bedeckten  Porcellnntiegel 
oder  besser  in  einem  Platinticgel  bis  zum  vollständigen  Glühen  erhitzt, 
wobei  sich  die  Salze  in  der  Weise  zersetzten,  dass  Wasser,  Chlornatrium 
und  Borstickstoff  entstehen,  denen  1 Aeq.  Borsäure  beigemengt  bleibt: 
NaO  . 2B03-(-NH4€l  = BN-f-NaGl  -f-  4 HO  B03.  Die  geglühte 
ungeschmolzene  Masse  wird  darauf  fein  zerrieben , zur  Ausziehung  von 
Chlornatrium  und  Borsäure  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser,  dem  etwas 
Salzsäure  zngesetzt  worden  ist,  ausgekocht,  und  der  Borstickstoff  auf 
einem  Filtrum  gesammelt  und  mit  heifsem  Wasser  gewaschen. 

Nach  keiner  der  angeführten  Methoden  hat  übrigens  der  Borstick- 
stoff vollkommen  rein  erhalten  werden  können ; immer  enthält  er  eine 
Beimengung  von  Borsäure,  die  während  der  Bildung  desselben  so  voll- 
ständig davon  ningoschlossen  wird,  dass  sie  nicht  mit  Wasser  und  Säure 
ausgezogen  werden  kann. 

Wühler  fand  in  dem  mit  Salmiak  bereiteten  Borstickstoff  gegen 
9 Proc.  Borsäure,  also  ziemlich  nahe  1 Aeq.  Borsäure  auf  14  Aeq.  Bor- 
stickstoff; später  hat  auch  Mnrignac3)  in  dem  nach  Balmain's  Me- 
thoden dargestelltcn  Borstickstoff  dieselbe  Verunreinigung,  jedoch  in  wech- 
selnden Mengen,  nachgewiesen.  — Es  ist  nicht  unwahrscheinlich , dass 


')  Philosoph.  Magaz.  Oct.1842;  June  1843:  Juli  1843;  March.  1844.  — Journ. 
f.  prak.  Chem.  XXVII.  422,  XXX,  14  u.  XXXII.  494. 

s)  Annalen  der  Chemie  und  Pbarmacie.  Bd.  LXXIV,  70. 

3)  Archiv  de  Science  phys.  et  natur.  XVII,  159.  Annal.  der  Cbem.  und  Pharm. 
LXXXI,  247. 


Digitized  by  Google 


618  Bomeen. 

sich  diese  Beimengung  von  Borsäure  ganz  einfach  dadurch  beseitigen 
lässt,  dass  man  nicht  Borax,  sondern  neutrales  borsaures  Natron  mit 
Salmiak  glüht:  NaO . B03  NH4  Gl  = BN -{-Na  Gl  — f- 4 HO.,  und  die 
fein  geriebene  Masse  zur  Ausziehung  von  Chlornatriuni  anhaltend  mit 
heifsem  Wasser  auswäscht. 

Im  trockenen  Zustande  bildet  der  Borstickstoff  ein  leichtes  weifses 
Pulver,  in  welchem  selbst  bei  öOOfacher  Vergröfserung  keine  Spur  von 
Krystallisation  bemerkt  wird.  Er  verträgt  Nickelschmelzhitze,  ohne  sich 
zu  verändern , und  zeichnet  sich  durch  eine  merkwürdige  Indifferenz  ge- 
gen Lösungsmittel,  selbst  gegen  concentrirte  Säuren  und  Kalilauge  aus. 
Beim  kürzeren  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nimmt  man  kaum 
eine  Einwirkung  wahr;  wird  dagegen  die  Schwefelsäure  darüber  abge- 
dampft, so  tritt  eine  partielle  Zersetzung  in  Borsäure  und  Ammoniak  ein. 
Käscher  wird  der  Borstickstoff-  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Fluss- 
säure zersetzt,  wobei  sich  viel  Fluorboratnmonium  bildet.  Beim  Glühen 
in  einem  Strome  von  Wasserstoff",  Sauerstoff-  oder  Chlorgas  bleibt  er  un- 
verändert, mit  Wasserdampf  verwandelt  er  sich  dagegen  bei  Glühhitze  in 
Borsäure  und  Ammoniak;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  beim  Er- 
hitzen mit  Wnsser  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Glasrohr  auf  200° 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Im  möglichst  reinen  Zustande  zeigt  der  Borstickstoff-  die  Eigenschaft, 
glänzender  als  irgend  ein  anderer  Körper  mit  grünlich  weifsem  Licht  zu 
phosphoresciren , wenn  er  mit  der  äufseren  Kante  einer  Flamme  in  Be- 
rührung kommt;  im  weniger  reinen  Zustande  zeigt  er  dagegen  diese  Ei- 
genschaft nicht,  oder  doch  nur  in  unbedeutendem  Grade.  Mit  diesem 
Verbrennungsphänomen  ist  immer  eine  langsame  Oxydation  verbunden. 
Erhitzt  man  ihn  in  einer,  mit  Sauerstoff  angeblasunen  Alkoholflamme,  so 
verbrennt  er  rasch  mit  grünlich  weifser  schwacher  Flamme  unter  Bil- 
dung von  Borsüuredampf.  Wird  er  mit  leicht  reducirharen  Metalloxyden 
erhitzt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  die  Metalle  werden  reguli- 
nisch  abgeschieden.  Kohlensaures  Kali  verwandelt  sich  damit  gerade 
auf  in  borsanres  und  cyansaures  Kali  BN-|-2  (KO . COa)  = KO.BOj 
-f-  KO  . Cs  NO) , und  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Borstick- 
stoff- entsteht  gleichzeitig  Cyankalium.  Bei  dieser  Zersetzung  tritt  also 
eine  vollständige  Desoxydation  der  Kohlensäure  ein.  Freie  Kohlensäure 
wird  dagegen,  selbst  bei  starker  Glühhitze  nicht  vom  Borstickstoff-  zer- 
setzt. Sir. 

Bomeen  ').  Formel:  C^,, Hjq-  So  nennt  Gerhardt  einen  mit 
dem  Terpenthinül  isomeren  öligen  Kohlenwasserstoff,  welcher  einen  Be- 
standtheil  des  rohen  Baldrianöls  ausmacht  und  mit  dem  flüssigen  Camphor 
von  Borneo  (von  Dryobalanops  Camphora)  identisch  ist. 

Man  erhält  das  Borneen  aus  dem  Baldrianöl  durch  fractionirte  De- 
stillation, wobei  die  ersten  Portionen  besonders  aufgefangen  und  über 
schmelzendes  Kalihydrat  rectificirt  weiden.  Hierdurch  wird  ein  sauerstoff- 
haltiges Oel,  welches  dem  Borneen  beigemischt  war,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff- zu  Baldriansäure  oxydirt,  welche  mit  dem  Kali  verbun- 
den zurück  bleibt. 

Das  Borneen  ist  ein  leicht  flüssiges,  farbloses  Oel,  dessen  Geruch 
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dem  des  Terpentbinöls  ähnelt.  Es  siedet  bei  -(-  160°  unter  einem  Luft- 
druck von  7G0ml".  Speeif.  Gewicht  des  Dampfes  = 4,60. 

Chlorwasserstoffgas  giebt  damit  eine  krystallisirbare  Verbindung. 
Von  überschüssigem  Brom  wird  das  Bomeen  verdickt  und  unter  Bildung 
von  BromwasserstofTsäure  zersetzt.  Schmelzendes  Kali  greift  es  nicht  an, 
lässt  man  aber  das  Bomeen  längere  Zeit  über  Kalilauge  stehen  und  de- 
stillirt  dann,  so  findet  sich  in  dem  Destillate  eine  feste  krystallinische 
Substanz  von  allen  Eigen  schäften  des  Bomeocamphors  (s.  d.  Art.).  Ist 
das  Bomeen  nicht  ganz  rein,  so  bildet  rauchende  Salpetersäure  damit 
gewöhnlichen  Laurineencamphor,  der  sich  nach  Neutralisation  der  Säure 
abdestilliren  lässt.  Ganz  reines  und  wasserfreies  Bomeen  oxydirt  sich 
auch  bei  längerer  Berührung  mit  Sauerstoff  nicht.  H'p. 

Borneo- Camphor,  s.  d.  Art.  Caraphor  von  Borneo. 

Borneol  nennt  Gerhardt  den  festen  Bomeocamphor  von 
Dryobalanopa  Camphora,  dessen  Formel  = C20  H)g  Os ist ; (vergl.  den  Art. 
Camphor  von  Borneo).  Das  Bomeol  verliert  durch  Behandlung 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  2 Acq.  Wasser  und  wird  in  Bomeen  ver- 
wandelt, umgekehrt  geht  das  letztere  durch  Incorporation  von  Wasser  in 
Bomeol  über.  Salpetersäure  verwandelt  das  Borneol  in  gewöhnlichen 
Camphor.  Wp. 

Boyle’s  rauchende  Flüssigkeit,  Liquor  fumans 
Beguini,  einfach  Schwefelammonium , Sulphuntum  ammonii.  Formel: 
NH4S  oder  NH3  . HS;  wird  durch  Destillation  von  2 Thln.  Salmiak, 
2 Thln.  Aetzkalk  und  1 Thl.  Schwefel,  oder,  nach  Righini,  von  6 Thln. 
Salmiak,  18  Thln.  Kalk  und  3 Thln.  Schwefel  in  einer  Retorte  mit  gut 
abgekühlter  Vorlage  erhalten.  Rineau  stellte  diese  Verbindung  aus 
2 Vol.  Ammoniakgas  und  1 Vol.  Schwefelwasserstoffgas  dar,  welche  un- 
ter starker  Abkühlung  zusammengebracht  wurden.  Das  Einfach-Schwe- 
felammonium ist  eine  goldgelbe  Flüssigkeit,  die  ammoniakalisch  riecht 
und  an  der  Luft  raucht.  Dieses  Rauchen  beruht  auf  einer  Oxydation  der 
flüchtigen  Verbindung,  in  sauerstofffreien  Gasen  findet  es  nicht  statt. 
Durch  Digestion  mit  Schwefel  nimmt  das  Einfach  - Schwefelammonium 
noch  mehr  davon  auf,  wird  dabei  dicklich  und  raucht  nicht  mehr.  Die 
so  dargestellte  höhere  Schwefelungsstufe  wild  durch  Zusatz  von  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Wp. 

Brasilein1)  nennt  Preis ser  den  rothen  Farbstoff,  der  sich  aus 
seinem  farblosen  Brasilin  durch  Oxydation  bildet ; dieser  Brasilein  bildet 
mit  Bleioxyd  einen  Lack,  dessen  Zusammensetzung  angeblich  2 PbO. 
C36  Hm  0|,  ist,  während  das  Brasilinbleioxyd  nach  seiner  Erzählung 
PbO.C36  Hu  0)2  ist,  was  so  freilich  eine  einfache  Erklärung  für  die 
Färbung  an  der  Luft  giebt,  deren  Richtigkeit  zu  beweisen  einer  weitem 
Untersuchung  überlassen  werden  muss. 

Fe. 


*)  Anna!,  der  Chemie  u.  Pharm.  LII,  8.  369.  (vergl.  damit  LXII.  9.  129);  Jour- 
nal für  praktische  Chemie  XXXII.  S.  139;  und  Pharm.  Centralblatt  fllr  1844, 
S.  386. 
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Brasil  in  hat  Chevreul  einen  von  ihm  ans  dem  Brasilien-  oder 
Femambukholz  dargestellten  Farbstoff  genannt.  Er  zieht  das  Farbholz 
mit  warmem  Wasser  aus,  und  dampft  die  Auflösung  ab,  um  die  darin 
enthaltene  freie  Essigsäure  zu  verjagen.  Der  trockene  Rückstand  wird 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleioxyd  geschüttelt,  um  alle  freien  Säuren 
fortzunehmen , das  Filtrat  dann  nochmals  zur  Trockne  abgedampft, 
und  nun  in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  wieder  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Leim  ge- 
fällt zur  Abseheidung  von  Gerbsäure;  jetzt  muss  das  Filtrat  nochmals 
abgedampft  und  wieder  in  Alkohol  gelöst  werden,  um  den  überschüssigen 
Leim  zu  entfernen.  — Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  krystal- 
lisirt  dann  das  Brasilin  in  rothgelben  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  löslich ; die  Lösung  ist  schön  roth , wenn  sie  keine  freie 
Säure  enthält;  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Chlor- 
wasserstoff macht  sie  schmutzig  gelb,  Fluorwasserstoff  zuerst  gelb , dann 
grüngrau,  Phosphorsäure  und  Citronensäure  färben  sie  schön  und  dauer- 
haft gelb,  während  Essigsäure  ihr  eine  gelbrotho  Färbung  ertlieilt,  beim 
Verdampfen  an  der  Luft  aber  damit  einen  schön  rothen  Rückstand  giebt. 
Die  durch  Citronensäure  hervorgebrachte  gelbe  Farbe  eignet  sich  zum 
Färben  auf  Wolle  oder  Seide. 

Durch  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  Unterschwcfel- 
süure,  sowie  durch  Borsäure  wird  der  Farbstoff  gebleicht  und  zerstört; 
ebenso  wirken  Zink  und  verdünnte  Säure , wenn  sie  mit  Brasilin  in 
Berührung  kommen. 

Alkalien  verwandeln  die  rothe  Farbe  einer  Brasilinlösung  in  Vio- 
lett oder  Blau,  daher  Fernambukinfusum  als  Reagens  auf  die  genann- 
ten Basen  dient;  mit  Thonerdehydrat  bildet  das  Brasilin  einen  mehr 
carmoisinrothen  Lack. 

P r e i s s e r hat  nach  seiner  Angabe  aus  Femambukholz,  durch  Behan- 
deln mit  basisch  salpetersaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  der  gebildeten  Ver- 
bindung durch  Schwefelwasserstoff,  einen  farblosen  Körper  erhalten , den 
er  Brasilin  nennt,  und  der  nach  ihm  mit  Bleioxyd  eine  farblose  Verbin- 
dung = PbO.C36  0lä  giebt.  Das  Brasilin  geht  durch  Oxydation  in  das 
schön  gefärbte  Brasilein  über,  nach  Preisser  durch  Aufnahme  von 
2 Aeq.  Sauerstoff.  Die  zweifelhaften  Angaben  machen  es  unnöthig,  die 
Eigenschaften  des  Brasilins  von  Preisser  näher  zu  beschreiben.  (Vgl. 
Brasil  ein.)  Ft. 

Braunkohlen  öl  Ol.  lithanthracis ; Ol.  empyreumaticum  « 

ligno  fossili  — ist  ein  brenzliches  Oel,  welches  durch  trockene  Destillation 
der  Braunkohle  erhalten  wird.  Zuerst  kommt  eine  wässerige  alkalisch 
rcagirende  Flüssigkeit,  dann  folgt  das  Oel.  Es  ist  butterartig,  braun- 
griin  und  riecht  unangenehm,  wie  ein  Gemisch  von  Bernsteinöl,  Knochen- 
öl und  Steinöl.  Der  Geschmack  ist  scharf  brenzlich.  Durch  Behand- 
lung mit  Aether  und  Alkohol  lässt  es  sich  in  mehrere  ölartige  Körper  zer- 
legen. Es  enthält  Schwefel  eingemengt  und  auf  ein  Pfund  etwa  30  Gran 
Kreosot,  welches  sich  ziemlich  rein  daraus  darstellen  lässt. 

Es  ist  innerlich  und  äufserlich  gegen  Gicht  und  Rheumatismus  an- 
gewendet worden.  Wp. 

Braunsteinprobe.  Aufser  den  bereits  Bd.  I,  S.  937. 
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u.  ff.  angeführten  Prüfungsmethoden  des  Braunsteins  sind  seither  ver- 
schiedene neue  oder  abgeänderte  vorgeschlagen  worden.  Die  bequemste 
und  für  alle  technischen  Zwecke  genügende  ist  von  Fresenius  und 
Will1)  angegeben.  Sie  gründet  sich,  wie  die  Berthier’sche  und 
Thomson 'sehe,  auf  die  Umwandelung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure 
durch  die  Einwirkung  von  Braunstein.  Ein  Aequivalent  Braunstein  ver- 
anlasst die  Entwickelung  von  2 Aequivalent  Kohlensäure  aus  1 Aeq. 
Oxalsäure  (Mn  Oä  -J-  Ca  03  = Mn  0 -j-2C  Os).  Kennt  man  daher  das  Ge- 
wicht der  entwichenen  Kohlensäure,  so  kann  man  leicht  den  Procentge- 
halt eines  Braunsteines  an  reinem  Superoxyd  daraus  berechnen.  Nähme 
man  0,998  Grm.  Braunstein  zur  Probe,  so  würden  die  Centigramme  der 
entwichenen  Kohlensäure  den  unmittelbaren  Ausdruck  für  den  Procent- 
gehalt des  Braunsteins  an  reinem  Superoxyd  geben.  Es  ist  zweckmä- 
fsiger,  etwa  die  dreifache  Menge  Braunstein,  2,98  Grm.,  zur  Probe  zn  ver- 
wenden , um  eine  gröfsere  Gewichtsdifferenz  durch  die  entwichene  Koh- 
lensäure zu  erhalten,  natürlich  muss  man  den  Gewichtsverlust  dann  eben- 
falls mit  drei  dividiren , um  die  dem  Procentgehalt  an  Superoxyd  ent- 
sprechende Zahl  zu  finden. 

Enthält  der  Braunstein  neben  Superoxyd  nur  Schwcrspath,  Gyps, 
Kieselerde  oder  andere  von  Säuren  unangreifbare  Bestandtheile,  so  ist 
, die  Prüfung  sehr  einfach.  Man  bringt  in 

das  Kölbchen  A der  beistehenden  Figur, 
2,98  Grm.  feingeriebenen  Braunstein,  fügt 
ungefähr  8 Grm.  pulverisirten,  neutralen, 
oxalsauren  Kalis  oder  6 Grm.  neutralen, 
oxalsauren  Natrons  und  so  viel  Wasser 
hinzu,  dass  das  Kölbchen  bis  zu  */»  gefüllt 
erscheint,  drückt  die  Korke,  nachdem  B halb 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  wor- 
den ist,  luftdicht  fest,  tarirt  den  so  herge- 
richteten Apparat,  saugt  bei  d etwas  Luft 
aus,  wodurch,  wie  S.  103.  Art.  Alkali- 
metrie Suppl,  genauer  beschrieben  wor- 
den , Schwefelsäure  von  B in  den  Kolben 
von  A tritt.  Es  entsteht,  indem  Oxalsäure 
frei  wird , sogleich  durch  Einwirkung  des 
Braunsteins  auf  dieselbe  Kohlensäureentwickelung.  Lässt  diese  nach,  so 
sangt  man  nochmals  Schwefelsäure  über,  damit  sich  die  Flüssigkeit  in  A 
stärker  erwärmt.  Die  Zersetsung  ist  beendet,  wenn  keine  Kohlen- 
Bäureentwickelung  mehr  stattfindet  und  das  schwarze  Braunsteinpulver 
völlig  verschwunden  ist.  Hierauf  öffnet  man  den  Wachspfropfen 
bei  b und  saugt  bei  d so  lange  Luft  durch  den  Apparat , bis  diese  nicht 
mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt.  Die  ganze  Operation  ist  längstens 
in  10  Minuten  vollendet.  Man  lässt  den  Apparat  erkalten  und  wägt 
ihn.  Aus  dem  Gewichtsverlust,  dem  Gewicht  der  entwichenen  Kohlen- 
säure, erfährt  man  bei  Anwendung  der  oben  genannten  Mengenverhält- 
nisse durch  Division  mit  3 direct  die  Procente  des  vorhanden  gewe- 
senen Superoxydes. 

Die  Anwendung  von  neutralem  oxalsauren  Salz  ist  deshalb  anzu- 
rathen,  weil  Oxalsäure  oder  gewöhnliches  Kleesalz,  sobald  sie,  mit  Braun- 

')  Annal.  der  Chemie,  Btl.  XI, IX,  S.  137. 
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stein  gemengt,  mit  Wasser  übergossen  werden,  Kohlensäure  entwickeln 
und  dadurch  Verlust  oder  mindestens  ein  sehr  hastiges  Wägen  veranlasst 
werden  würde. 

Enthalten  die  zu  prüfenden  Braunsteine  kohlensauren  Kalk  oder 
Baryt  u.  s.  w.,  worauf  man  sie  vorläufig  durch  Behandeln  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  leicht  untersuchen  kann,  so  übergiefst  man  die  abge- 
wogene Probe  in  dem  Kölbchen  A mit  Salpetersäure,  die  mit  ihrem  20- 
fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  digerirt  während  eini- 
ger Minuten  in  der  Kälte,  giefst  darauf  die  Flüssigkeit  durch  ein  kleines 
Papierfilter,  wäscht  den  Rückstand  im  Kölbchen  mit  destillirtem  Wasser 
und  mit  demselben  das  Filter  aus , wirft  hierauf  letzteres  mit  dem  dar- 
auf gebliebenen  feinsten  Braunsteinpulver  in  das  Kölbchen  zurück , setzt 
das  neutrale  oxalsaure  Salz  zu'  und  vollendet  den  Versuch,  genau  wie 
oben  beschrieben. 

Kommt  es  darauf  an,  zu  wissen,  wie  viel  Säure  bei  einem  Braun- 
stein auf  die  Verbindung  mit  den  verunreinigenden  Substanzen:  Thonerde 
Eisen,  Kalk,  Manganoxydttl  u.  s.  w.,  verwendet  wird,  wie  viel  Saure 
nutzlos  geopfert  werden  muss,  so  wird  die  Prüfung  allerdings  etwas  um- 
ständlicher. Zu  diesem  Zwecke  muss  man  von  einer  Schwefelsäure,  deren 
Stärke  genau  bekannt  ist,  so  viel  in  das  Kölbchen  A abwiegen,  dass  5,47 
Grm.  wasserfreie  Säure  darin  enthalten  sind ; dann  fügt  man  so  viel  Was- 
ser hinzu,  dass  das  Gefufs  davon  zu  ljt  ungefüllt  wird,  giebt  6,5  bis  7 Grm. 
neutrales  oxalsaures  Kali  oder  1 Grm.  weniger  von  dem  entsprechenden 
Natron  salz  hinzu , wägt  in  einem  kleinen  Röhrchen  2,98  des  zu  prüfen- 
den Braunsteins  und  in  einem  zweiten  ungefähr  eben  so  viel  von  reinem 
Superoxyd  ab.  Dies  alles  mit  dem  gelullten  Apparat  tarirt  man  auf  der 
Wage,  wirft  dann  das  Röhrchen  mit  dem  zu  prüfenden  Braunstein  in  das 
Kölbchen  A,  verschliefst  es  rasch  und  taucht  es,  sobald  die  Kohlensäure- 
entwickelung langsamer  wird , in  heifses  Wasser,  um  die  Einwirkung  zu 
vollenden.  Man  öffnet  die  mit  dem  Wachspfröpfchen  b verschlossene 
Röhre  o,  ehe  man  das  Kölbchen  aus  dem  heifsen  Wasser  nimmt,  saugt 
die  Kohlensäure  aus,  lässt  abkühlen  und  bringt  den  Apparat  wieder  auf 
die  Wagschale,  welche  noch  mit  dem  Röhrchen  voll  reinem  Superoxyd 
belastet  ist.  Die  sich  zeigende  Gewichtsabnahme  in  Centigrammen  durch 
8 dividirt,  giebt  die  Proeente  an  Superoxyd,  welche  der  Braunstein  ent- 
hielt. Man  wirft  jetzt  dos  Röhrchen  mit  reinem  Superoxyd  ebenfalls  in 
das  Kölbchen  A und  vollendet  den  Versuch  durch  Eintauchen  in  heifses 
Wasser.  Nach  dem  Aussaugen  der  Kohlensäure  bringt  man  den  Appa- 
rat wieder  auf  die  Wage  und  legt  3 Grm.  hinzu  , was  der  Menge  an 
Kohlensäure  entspricht,  die  sich  durch  die  vorhandene  Schwefelsäure  aus 
dem  neutralen  oxalsauren  Salze  entwickeln  konnte,  wenn  sie  nur  zur  Zer- 
setzung von  Superoxyd  verwendet  wurde.  Wird  aber  durch  die  zuge- 
legten 8 Grm.  das  Gleichgewicht  nicht  wiederhergestellt,  sondern  muss 
man  auf  der  Seite  der  Tara  Gewichte  zulegen , ist  also  weniger  Kohlen- 
säure entwickelt,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  somit  zur  Sättigung  anderer 
Basen  verbraucht  worden,  so  erhält  man  die  Angabe  des  Gewichtes  der- 
jenigen Menge  an  wasserfreier  Schwefelsäure,  welche  nutzlos  bei  der  Zer- 
setzung von  100  Theilen  solchen  Braunsteines  verwendet  werden  müssen, 
wenn  man  die  zugesetzten  Centigrammc  mit  0,6114  multiplicirt.  Die- 
selbe Zahl  mit  0,333  multiplicirt,  giebt  an,  wieviel  von  lOOThln.  aufge- 
wendeter Schwefelsäure  nutzlos  für  die  SauerstofFentwickclung  verbraucht 
wurde.  Dieselbe  Zahl  mit  0,5552  multiplicirt,  zeigt  die  Menge  der  für 
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die  Chlorentwickelung  unnütz  verwendeten  wasserfreien  Salzsäure  an, 
welche  bei  der  Benutzung  von  100  Theilen  solchen  Braunsteines  aufge- 
wendet wurde.  Dieselbe  Zahl  mit  0,333  multiplicirt , giebt  die  vergeu- 
dete Menge  von  je  100  Theilen  wasserfreier  Salzsäure.  War  der  zu 
prüfende  Braunstein  reines  Superoxyd , so  musste  sich  gleich  bei  der  er- 
sten Operation  ein  Verlasst  von  3 Grm.  zeigen.  Enthielt  er  nur  durch 
Säuren  unangreifbare,  also  wirkungslose  Beimengungen,  so  musste  durch 
das  im  zweiten  Versuche  beigefügte  Superoxyd  die  noch  vorhandene  freie 
Schwefelsäure  so  viel  Kohlensäure  entwickeln,  als  in  dem  ersten  an  3 Grm. 
fehlte,  war  aber  Schwefelsäure  anderweitig  gesättigt  worden,  so  musste 
dieser  eine  geringere  Kohlensäureentwickelung  entsprechen. 

L.  Müller1)  hat  in  neuester  Zeit  vorgeschlagen,  eine  abgewogene 
Menge  von  Braunstein  mit  überschüssiger  Salzsäure  zu  erhitzen  und  das 
sich  entwickelnde  Chlor  in  titrirter  Zinnchlorürlösung  aufzufangen.  Hat 
man  die  Zinnchlorürlösung  vorher  genau  mittelst  Eisenchloridlösung  auf 
ihren  Gehalt  an  Chlorür  geprüft,  und  untersucht  wieder  den  Gehalt 
nach  der  Einwirkung  des  aus  dem  Braunstein  entwickelten  Chlors , so 
wird  man  offenbar  die  Menge  des  letzteren  leicht  mit  Genauigkeit  be- 
rechnen können;  aber  diese  Methode  so  gut  wie  die  schon  früher  von 
Levol  vorgeschlagene,  das  entwickelte  Chlor  auf  eine  bekannte  Menge 
von  Eisenoxydul  einwirken  zu  lassen  und  dann  mittelst  einer  titrirten 
Chlorsäuren  Kalilösung  zu  erforschen,  wieviel  des  Eisenoxyduls  noch  zu 
oxydiren  geblieben,  oder  nach  Marguerite,  der  statt  des  chlorsauren 
Kalis  mineralisches  Chamäleon  wählt,  ist  mindestens  umständlicher,  als 
die  von  Will  und  Fresenius  vorgeschlagenc , beansprucht  com- 
plicirtc  Apparate  und  Verfahruogsweisen , die  Vorrüthighultung  titrirter 
Lösungen  , die  sich  durch  den  Einfluss  der  Luft  verändern,  und  gestat- 
tet nicht  die  Ermittelung  der  nutzlos  für  die  Sauerstoffentwickelung  ver- 
brauchten Säure.  V. 

Brean,  s.  Icicaharz. 

*Brech  wein  stein.  Wenn  man  ein  arsenikfreies  Schwe- 
felantimon haben  kann,  so  ist  die  Vorschrift  der  Londoner  Pharma- 
kopoe zur  Bereitung  des  Brech Weinsteins,  wie  sie  von  Mohr  verbes- 
sert worden,  sehr  expedit  und  vortheilhaft.  Darnach  werden  12  Un- 
zen fein  gepulvertes  Schwefelantimon  mit  12  Unzen  grob  zerstofse- 
nem  Salpeter  gemengt  und  in  eine  erwärmte  Mischung  von  12  Un- 
zen Schwefelsäure  mit  24  Unzen  Wasser  eingetragen.  Die  graue 
Farbe  des  Schwefelanlimons  verändert  sich  bald  und  geht  bei  der  nach- 
folgenden Digestion,  die  so  lange  fortgesetzt  wird,  als  sich  Stickstoffoxyd 
entwickelt,  in  ein  schmutziges  Weifs  über.  Man  verdünnt  darauf  mit 
heifsem  Wasser  und  wäscht  durch  Deeantircn  aus.  Dabei  setzt  man  zu- 
letzt dem  Auswaschwasser  etwas  kohlensnures  Natron  zu,  so  dass  die 
Flüssigkeit  anfängt  alkalisch  zu  reagiren  und  digerirt  damit,  bis  sich  keine 
Kohlensäure  mehr  entwickelt.  Der  darauf  völlig  ausgewaschene  Boden- 
satz wird  mit  12  Unzen  Weinstein  und  so  viel  Wasser  gemischt,  duss 
ein  dünner  Brei  entsteht.  Diesen  digerirt  man  einige  Zeit  bei  gelinder 
Wärme  und  wenn  er  eine  körnige  Beschaffenheit  angenommen,  löst  man  ihn 
in  einer  großem  Menge  Wasser  auf,  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  an  einem 


')  Anna!,  der  Chemie,  [2]  Bd.  IV,  S.  99. 
Supplement  tum  Ilandurürterb.  d.  Chemie. 
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temperirten  Orte  krystallisiren.  Die  zuerst  an  schieisenden  Krystalle  sind 
hinreichend  rein,  die  spätem  sind  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt  und 
müssen  durch  Uinkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Ein  völlig  arsenikfreies  Schwefelantimon  ist  indess  käuflich  nur  sel- 
ten, vielleicht  gar  nicht  zu  erhalten,  deshalb  hat  die  neue  preufsische 
Pharmakopoe  zur  Bereitung  eines  arsenikfreien  Brechweinsteins  eine  andere 
Vorschrift  gegeben.  Ein  Pfund  rohes  Schwefelantimon  wird  nämlich  in 
einem  gläsernen  Kolben  mit  4 Pfund  roher  Salzsäure  so  lange  erwärmt, 
bis  sich  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entwickelt.  Die  erkaltete  Lösung 
wird  filtrirt,  im  Freien  bis  auf  anderthalb  Pfund  abgedampft  und  hierauf 
mit  30  Pfund  Brunnenwasser  gemischt  oder  mit  so  viel,  dass  auf  weitern 
Zusatz  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Dann  wäscht  man  den  entstande- 
nen Niederschlag  mit  gemeinem  Wasser  durch  Decantiren  aus  und  dige- 
rirt  ihn  mit  2 Unzen  kohlensaurem  Natron,  in  16  Unzen  desiillirtem 
Wasser  aufgelöst,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt.  Der  Nie- 
derschlag wird  darnach  nochmals  gehörig  ausgewaschen  und  getrocknet. 
4 Unzen  desselben  werden  mit  5 Unzen  Weinstein,  welcher  durch  Dige- 
stion mit  Salzsäure  von  weinsaurem  Kalk  befreit  worden,  und  4 Pfund 
destiüirtem  Wasser  unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  eine  Stunde 
lang  gekocht,  dann  dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  etwa  auf  3 Pfund  ab, 
filtrirt  und  lässt  krystallisiren. 

Bei  dieser  Bereitungsart  setzt  man  voraus,  dass  das  im  rohen  Schwe- 
felantimon befindliche  Schwefelarsenik  sich  nicht  auflöst.  Sollte  es  den- 
noch als  Chlorarsenik  aufgelöst  werden,  so  würde  es  sich,  sammt  dem  in 
der  rohen  Salzsäure  sehr  häufig  enthaltenen,  bei  dem  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  verflüchtigen.  Man  kann  das  Abdampfen  auch  im  Destilla- 
tionsapparate vornehmen  und  so  lange  fbrtsetzen,  bis  das  Uebergehende 
sich  stark  mit  Wasser  trübt.  Dabei  bedecken  sich  die  Wände  der  Vor- 
lage zuweilen  mit  einem  gelben  Beschläge  von  Schwefelarsenik,  welches 
dadurch  entsteht,  dass  das  noch  immer  in  der  Flüssigkeit  enthaltene 
Schwefel wasserstoffgas  auf  das  sich  verfiüclitigende  Clilorarsenik  zersetzend 
einwirkt. 

Wenn  das  Schwefelantimon,  wie  gewöhnlich,  bleihaltig  ist,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  der  coneentrirten  Flüssigkoit  ein  grofser  Theil  des 
Bleies  als  Chlorblei  in  gMhzenden  Schuppen  aus,  aber  beim  Fällen  der- 
selben mit  Wasser  gebt  auch  eine  gewisse  Menge  Blei  mit  in  den  Nieder- 
schlag über.  Dies  lässt  sich  allerdings  durch  Auswaschen  entfernen, 
nber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleies  nur  schwierig.  Dass 
es  vorhanden  ist,  merkt  man  an  dem  schwarzen  Niederschlage,  welchen 
das  Waschwasser  gegen  das  Ende  des  Auswaschens  mit  Schwefelwasser- 
stoff giebt. 

Das  Filtrircn  der  coneentrirten  Flüssigkeit  gelingt  am  besten,  nach- 
dem sie  zuvor  mit  kleinen  Portionen  Wasser  verdünnt  ist,  die  so  lange 
zugesetzt  werden,  bis  eine  Trübung  zu  entstehen  anfangt.  Ohne  dies 
reifsen  gewöhnlich  die  Filter. 

Wenn  der  anzu wendende  Weinstein  nicht  mit  Salzsäure  von  wein- 
saurem Kalk  befreit  worden  ist,  so  bedecken  sich  die  Krystalle  des  Brech- 
weinsteins oft  mit  einer  Schicht  feiner,  federartiger  Krystalle  von  wein- 
saurem Kalk.  Dies  ist  eine  sehr  unangenehme  Verunreinigung,  welche 
das  Auflösen  in  bedeutenden  Mengen  Wassers,  ein  langweiliges  Abdam- 
pfen und  Umkrystallisiren  nötlüg  macht. 

Mohr  hält  das  Kochen  des  Weinsteins  mit  dem  Antiraonoxyd  für 
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nnnöthig  und  nachtheilig.  In  der  That  geht  die  Bildung  des  Brechwein- 
steins auch  ohne  das  recht  gut  von  Statten,  wenn  nur  gelinde  digcrirt 
wird,  und  es  soll  sich  dann  auch  nicht  so  viel  von  der  gummiartigen 
Mutterlauge  bilden,  welche  immer  einen  Verlust  an  Brechwcinstein  zu 
Wege  bringt. 

Von  der  frühem  Darstellung  des  Antimonoxyds  durch  Digestion 
des  metallischen  Spielsglanzes  mit  Salpetersäure  ist  man  zurückgekommen. 

Bei  verdünnter  Säure  ist  die  Einwirkung  sehr  langsam,  bei  concentrirter 
kann  man  die  Bildung  höherer  Oxydationsstufen,  die  sich  für  den  Brech- 
weinstein nicht  eignen,  kanm  vermeiden.  Ueberdies  bleibt  immer  eine 
unbestimmte  Menge  Spiefsglanz  unoxydirt,  so  dass  man  das  erforderliche 
Quantum  von  Weinstein  nicht  darnach  abmessen  kann. 

Man  hat  vorgeschlagen,  Schwefelantimon  durch  Kochen  mit  coftcen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  oxydiren , das  Oxyd  nuszuwaschen , durch  Dige- 
stion mit  kohlensaurem  Natron  von  Schwefelsäure  zu  befreien  und  dann 
nach  dem  Auswaschen  zum  Brechweinstein  zu  verwenden,  allein  diese 
Methode  ist  kostspieliger  als  die  der  preußischen  Pharmakopoe  und  lie- 
fert kein  so  gutes  Product. 

Pfaff  und  Andere  sind  der  Meinung,  dass  der  krystallisirte  Brech- 
weinstein stets  arsenikfrei  sey.  Andere  sind  der  Sache  nicht  so  gewiss. 

Du  fl  os  schlägt  deshalb  vor,  die  Krystalle  zu  zerreiben  und  in  einem 
Trichter  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen.  Wegen  der  gröfsem 
Löslichkeit  der  Verbindung  aus  arseniger  Säure  und  Weinstein  würde 
diese  durch  das  Waschen  entfernt  werden. 

Man  kann  nicht  behaupten,  dass  ein  geringer  Arsenikgehalt  den 
Brechweinstein  zum  medieinisehcn  Gebrauche  untauglich  mache.  Wäre 
dies,  so  hätte  man  sicherlich  im  Laufe  der  Zeit  bestimmte  Erfahrungen 
darüber  gemacht;  doch  ist  cs  immer  nöthig,  sich  zu  überzeugen,  ob  das 
Präparat  rein  sey  oder  nicht. 

Nach  Wittstein  verfährt  man  dabei  folgendermaafscn : ein  Lotli 
Brechweinstein  wird  zerrieben,  getrocknet,  mit  einem  gleichen  Gewichte 
Salpeter  gemischt  und  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen.  Nach  einer 
Viertelstunde  lässt  man  den  Tiegel  erkalten  und  kocht  ihn  mit  Wasser 
aus.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  bei- 
nahe bis  zur  Trockne  gebracht.  Den  Rückstand  weicht  man  wieder  in 
Wasser  auf,  filtrirt  und  leitet  in  das  Filtrat  nur  so  viel  Schwefelwasser- 
stoffgas, dass  dasselbe  nach  einigem  Schütteln  der  Flüssigkeit  eben  durch 
den  Geruch  erkennbar  ist.  Den  dadurch  etwa  entstehenden  orangefarbenen 
Niederschlag  von  Schwefelantimon  filtrirt  man  ab  und  erhitzt  das  Filtrat, 
um  alles*  Schwefclwasserstoffgas  auszutreibon.  Nach  dem  Erkalten  wird 
schweflige  Säure  zugetröpfelt,  bis  die  Flüssigkeit  darnach  riecht.  Man 
erhitzt  nun  wieder,  bis  der  Geruch  verschwindet  und  leitet  in  die  erkaltete 
Flüssigkeit  zum  zweiten  Male  Sehwefelwasserstoffgas.  Der  etwa  nach 
24  Stunden  entstehende  gelbe  Niederschlag  von  Schwefelwasserstoffgas 
wird  gewaschen,  in  Actzammoniak  gelöst,  indem  man  das  im  Trichter 
liegende  Filter  damit  tränkt  und  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  auf  ei- 
nem Uhrglase  verdunstet.  Den  gelben  Rückstand  mengt  man  mit  dem 
Sechsfachen  getrockneten  neutralen  oxalsauren  Kalis  und  glüht  das  Ge- 
menge in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  über  der  Spirituslampe. 

Es  wird  grau  und  giebt  einen  glänzenden  Metallspiegel  im  obern  Theile 
der  Röhre.  Zugleich  verbreitet  sich  der  eigcnthümliche  Knoblauchgeruch 
des  Arsens. 
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Bei  dieser  Methode  lmt  man  zu  beachten,  dass  sich  beim  Verpuffen 
des  Gemenges  von  Brechweinstein  und  Salpeter  zuweilen  ein  Arsengeruch 
verbreitet,  dass  folglich  etwas  davon  verloren  geht.  Ferner  kann  das 
beim  ersten  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  niederfhllende  Schwefel- 
antimon  Schwcfelarsenik  enthalten.  Es  ist  daher  zweckmäßig,  diesen 
Niederschlag  ebenfalls  für  sich  der  Beduction  mit  oxulsaurem  Kali  zu 
unterwerfen. 

Eine  viel  kürzere  Prüfung  des  Brechweinsteins  auf  Arsenik  hat 
Wittstein  angegeben.  Man  erhitzt  denselben  in  einem  eisernen  Löffel, 
den  man  mit  einem  Blech  Stückchen  bedeckt,  über  der  Spirituslampe.  Die 
Krystalle  verknistern  zunächst  und  zerfallen  zu  einem  Pulver,  wobei  sich 
allmälig  der  Geruch  verkohlender  weinsaurer  Salze  verbreitet.  Man 
nimmt  nun  den  Deckel  ab  und  erhitzt  etwas  stärker.  Ist  Arsen  vorhan- 
den, so  tritt  jetzt  der  Knoblauchgeruch  desselben  deutlich  hervor,  beson- 
ders wenn  man  die  fortglimmende  pyrophorische  Masse  anhaucht. 

Auf  diese  Weise  kann  man  zwar  Arsenik  entdecken,  wo  die  andern 
Methoden  im  Stich  lassen,  indess  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
Otto,  als  er  Cylindcr,  aus  Cölestin  mit  Kohlen  pul  ver  und  Stärkeklcister 
geformt,  glühte,  einen  deutlichen  Arsenikgeruch  wahmahm.  In  diesem 
Falle  weifs  man  nicht,  wo  das  Arsenik  könnte  hergekommen  seyn.  Da- 
durch wird  die  obige  Probe  etwas  zweifelhaft. 

Der  Brechweinstein  kann  weinsauren  Kalk  enthalten.  In  diesem 
Falle  giebt  die  Auflösung  mit  oxalsaurcm  Ammoniak  einen  Niederschlag. 
Einen  Eisen-  oder  Kupfergehalt  entdeckt  man  durch  Blutlaugensalz.  Ist 
der  Brechweinstein  aus  basisch  schwefelsaurem  Antimonoxyd  oder  ans 
Algarothpulver  dargestellt,  so  kann  er  Schwefelsäure  und  Chlor  enthalten, 
die  durch  Chlorbaryum  und  snlpctersaurcs  Silber  entdeckt  werden.  Ist 
er  endlich  nicht  frei  von  Weinstein,  so  löst  er  sich  nicht  vollständig  in 
14  — 15  Theilen  kaltem  Wasser  auf  und  die  Auflösung  giebt  mit  Schwefel- 
wasserstoff sofort  einen  orangefarbenen  Niederschlag  von  Schwefelantimon, 
was  bei  reinem  Brechweinstein  erst  nach  einiger  Zeit  statttindet. 

Man  hat  in  Zweifel  gezogen,  ob  das  Antimonoxyd  im  Brechwein- 
stein wirklich  als  Basis  fungire.  Schweizer  fand,  dass  dasselbe  durch 
Ammoniak,  wenn  auch  erst  nach  einiger  Zeit,  doch  fast  ganz  vollständig 
ausgeschieden  werden  könne,  wodurch  jene  Zweifel  beseitigt  sind.  Eine 
Auflösung  von  6 Thln.  Brechweinstein  in  176  Thln.  Wasser  löst  2,75 
Thle.  Jod  ohne  Färbung  und  Niederschlag  auf.  Die  Auflösung  enthält 
Jodwasserstoff,  unzersetzten  Brechweinstein  und  weinsaures  Antimon- 
säure-Kali. Nimmt  man  statt  176  Thle.  Wasser  378  Tlile.,  so  können 
4,12  Thle.  Jod  aufgelöst  werden  und  das  Antimonoxyd  geht  ganz  und 
gar  in  Antimonsäuro  über.  Wp. 

Brenzaconitsäure,  syn.  mit Itaconsäure,  s.  d. 
Brenzäpfelsäure,  syn.  mit  Maleinsäure,  s.  d. 

Brenzcamphor  nannte  G m eli  n einen  krystallisirbaren  Kör- 
per, welchen  er  durch  Zersetzung  von  Alkohol-  und  Aether- Dampf  in 
glühenden  Röhren  darstclltc.  Nuch  Reichenbach  ist  est  mit  Naphta- 
lin identisch.  jrp. 
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Brenzcatechusäure  (Brenzcatechin)  s.  den 

Art.  Catechin. 

Brenz  Chinasäure  s.  Chinasäure. 

Br en z ci tr onensäu  re,  syn.  mit  Itaconsäure, 
s.  d.  Art. 

Brenzgallussäure;  Pyrogallussäure.  Eineschwacho 
Saure,  welche  sieh  durch  trockene  Destillation  aus  Gallusgerbsäure  und 
Gullussäure  bildet. 

Formel  der  Saure  nach  ßerzelius  und  Pelouze:  C#  B303. 

Formel  der  Säure  nach  Stenhouse:  Cg  Ht  Ot. 

Scheele  bemerkte  zuerst,  dass  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  sich 
eine  weifse  Säure  sublimirte,  die  dann  lange  für  reine  Gallussäure  ge- 
halten ward,  und  man  benutzte  die  Sublimation,  um  die  auf  nassem  Wege 
dargestcllte  Gallussäure  zu  reinigen.  L.  G mclin  und  Braconnot 
fanden  aber  spater,  dass  die  auf  nassem  Wege  gewonnene  möglichst  reine 
Säure  verschieden  sey  von  der  sublimirten  , und  Pelouze  zeigte  durch 
genaue  Versuche,  dass  die  Gallussäure  (C7  Il3  Os)  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen gerade  auf  zerfalle  in  Brenzgallussäure  (C’s  H3  03)  und  Kohlen- 
säure (COs),  so  wie  dass  auch  reine  Gallusgerbsüure  (8  C18  H,  Ol2) 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  sich  zerlege  in  Brenzgnllussäure  (8  C6  H3  03) 
und  Kohlensäure  ( 6 COs  ).  Wie  die  Gallapfel  - Gerbsäure  verhält  sich 
der  Gerbstoff  des  Sumachs.  Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  dagegen, 
der  Aeekerdoppen  ( Valoniae , von  Quercus  aegilops  ) , des  afrikanischen 
Kinogummis  , der  Gerbstoff  ans  dem  hellen  kubischen  Catechu, 
und  der  Extract  aus  der  Dividivi  genannten  adstringirenden  Substanz, 
welche  in  neuerer  Zeit  auch  zum  Gerben  gebraucht  ist,  geben  bei  der 
Destillation  keine  oder  kaum  eine  Spur  von  Pyrogallussäure.  Demnach 
ist  die  Gerbsäure  dieser  Substanzen  nicht  identisch  mit  der  Gerbsäure  der 
Galläpfel  und  des  Sumachs  (Stenhouse). 

Zur  Darstellung  der  Brenzgallussäure  erhitzt  man  bei  100°  getrock- 
nete Gallussäure  vorsichtig  in  einer  Retorte,  am  besten  in  einem  Oel- 
oder  Chlorzinkbad  auf  210°  bis  220°,  dabei  sublimirt  sich  die  Säure  in 
rein  weifsen  Krystallen,  und  setzt  sich  im  Hals  der  Retorte  an.  — Vor- 
theilhafter erhält  man  die  Säure  aus  trockenem,  wässerigem  Galläpfelextrnet, 
indem  man  dieses  in  einem  flachen  eisernen , mit  Papier  überbundenen 
und  mit  einem  Papierhut  betleckten  Gcfafs,  wie  Mohr  es  zur  Darstel- 
lung der  Benzoesäure  anwrendet,  10 — 12  Stunden  erhitzt;  die  Tempera- 
tur muss  hiebei  fortwährend  sehr  gleichmäfsig  gehalten  werden,  weshalb 
man  das  eiserne  Gefafs  in  einem  Sand-  oder  Metallbade  erhitzt,  dessen 
Temperatur  genau  auf  180°  bis  185°  erhalten  wird.  Man  erhält  so  von 
100  Thln.  trockenem  Extract  etwa  5 Thle.  ganz  reiner  und  eben  soviel 
wenig  gefärbter  Säure,  die  durch  nochmalige  Sublimation  vollständig  ge- 
reinigt wird. 

Die  sublimirte  Brenzgallussäure  bildet  schneew'eifse  lange  Blättchen 
oder  platte  Nadeln;  sie  ist  bei  13°  in  2,/J  Theilen  Wasser  löslich; 
löst  sich  ferner,  doch  nicht  ganz  so  leicht,  in  Alkohol  oder  Aethcr.  Die 
Lösung  schmeckt  bitter,  dem  Salicin  ähnlich,  sie  reagirt  nicht  sauer,  wenn 
die  Säure  ganz  rein  ist.  Bei  Abschluss  der  Luft  krystallisirt  die  Säure 
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unverändert  aus  den  Lösungen.  Die  Brenzgallussäure  schmilzt  bei  115° 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse ; bei 
210°  wird  sie  gasförmig  und  sublimirt  in  weifsen  zum  Husten  reizen- 
den Dämpfen. 

Verwandlungen  der  Brenzgallussäure.  In  trockenem  Zu- 
stande verändert  die  Säure  sich  nicht  bei  Zutritt  von  Luft,  in  Lösung 
aber  schnell,  besonders  in  der  Wärme;  sie  wird  braun,  und  hinterlässt 
beim  Verdampfen  ein  braunes  Pulver. 

Chlor  färbt  die  krystallisirte  Brenzgallussäure  zuerst  roth,  dann 
schwarz;  eine  Lösung  der  Säure  wird  durch  Chlor  roth  gefärbt,  wobei 
sich  zugleich  Salzsäure  bildet,  beim  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt 
eine  rothe  gummiartige  Masse. 

Jod  ist  ohne  Wirkung  auf  Pyrogallussäure ; Salpetersäure 
oxydirt  sie  leicht  zu  Oxalsäure  unter  Bildung  von  Kohlensäure.  — Con- 
centrirte  Schwefelsäure  scheint  die  Säure  ohne  Veränderung  zu 
lösen,  verdünnte  Säure  röthet  die  Krystalle  zuerst,  und  schwärzt  sie 
dann.  — Eine  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  färbt  die 
Brenzgallussäure  braun , ohne  Bildung  eines  Niederschlages.  Beim 
raschen  Erhitzen  auf  250°  zerfallt  die  Brenzgallussäure  in  Wasser  und 
Gallhuminsäurc.  (S.  Bd.  IH.  S.  258). 

Verhalten  zu  Metalloxyden.  Wird  eine  Lösung  von  Brenz- 
gallussäure selbst  mit  sehr  wenig  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  ver- 
setzt, so  färbt  sich  die  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  schnell  braun  und 
schwarz;  die  Färbung  tritt  an  der  Oberfläche  zuerst  auf,  und  man  sieht 
leicht,  dass  die  Luft  hier  oxydirend  wirkt,  aber  ungleich  rascher,  als  auf 
die  Lösung  der  reinen  Säure.  Beim  Verdampfen  der  mit  überschüssigem 
Kali  oder  Natron  versetzten  Lösung  bleibt  eine  schwarze,  gummige,  Koh- 
lensäure und  Essigsäure  enthaltende  Masse  zurück. 

Wird  eine  Lösung  von  Brenzgallussäure  zu  Kalkmilch  getröpfelt,  so 
zeigt  sich  eine  schöne  rothe  Färbung,  die  schnell  dunkelbraun  wird ; diese 
Reaetion  ist  selbst  bei  einer  geringen  Spur  von  Brenzgallussäure  deutlich 
zu  erkennen,  und  daher  sehr  geeignet,  kleine  Mengen  dieser  Säure 
nachzuweisen.  Mit  Aetzbaryt  zusammengebracht,  färbt  sich  die  Lösung 
der  Säure  dunkelbraun  und  bald  schwarz. 

Bei  Zusatz  von  gelöstem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zu  einer  Lösung 
von  Brenzgallussäure  erhält  man  eine  tief  indigblaue  Flüssigkeit , ohne 
dass  sich  ein  Niederschlag  bildet;  enthält  das  Eisenoxydulsalz  auch  nur 
wenig  Oxydsalz,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  dunkelgrün.  Wird  zu  einer 
Lösung  von  Brenzgallussäure  eine  sehr  geringe  Menge  Eisenoxydsalz 
gesetzt,  so  entsteht  eine  schwarzblaue  Färbung  (wie  bei  Gallussäure)  da- 
durch, dass  das  Metallsalz  zu  Oxydulsalz  reducirt  wird;  die  Lösung  ent- 
hält dann  Eisenoxydulsalz,  freie  Säure  (Schwefelsäure  oder  Salzsäure), 
und  eine  braune  Substanz,  entstanden  durch  Oxydation  der  Brenz- 
gallussäure ; dieser  Körper  ist  frei  von  Eisen , schmeckt  zusammen- 
ziehend und  fällt  die  Leimlösung  reichlich  wie  Gerbsäure.  Auch  bei 
Zusatz  von  gröfserer  Menge  Eisenoxydsalz  erfolgt  diese  Reduction  und 
Bildung  des  braunen  Körpers  leicht  beim  Erwärmen  ohne  Bildung 
von  Kohlensäure.  Wird  eine  Lösung  von  Brenzgallussäure  in  der  Kälte 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb- 
lichroth ; bei  Eisenchlorid  aber  lebhaft  roth ; ein  Niederschlag  entsteht 
hiebei  nicht. 
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Aus  den  Auflösungen  von  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin 
fällt  sie  die  Metalle  leicht  und  vollständig. 

Die  Brenzgallussäure  färbt  Haut  und  Haare  dauerhaft  braun,  eine 
Lösung  derselben  kann  deshalb  angewendet  werden,  um  graues  Haar 
dauerhaft  braun  zu  färben,  nur  muss  man  sich  hüten,  sie  dabei  auf  die 
Haut  zu  bringen. 

Brenzgallus  sau  re  Salze.  Die  Brenzgallussäure  ist  eine 
sehr  schwache  Säure,  welche  sich  wohl  mit  einigen  Basen  vereinigt,  je- 
doch ohne  Abscheidnng  von  Hydratwasser.  Nach  Stenhouse  reagirt 
eine  Lösung  von  Brenzgallussäure  bei  Zusatz  auch  der  geringsten  Menge 
von  Kali  oder  Natron  alkalisch  und  färbt  sich,  so  dass  demnach  keine 
Verbindung  der  Säure  mit  Alkalien  existirt.  Nach  Berzelfns  und 
Pelouze  erhält  man  Verbindungen  der  Säure  mit  Kali,  Natron  oder 
Ammoniak , wenn  man  deren  kohlensaure  Salze  zu  einer  concentrirten 
Lösung  der  Säure  setzt  und  rasch  im  Vacuum  verdampft.  — Die  Brenz- 
gnllussäure  löst  aber  nicht  die  kohlensauren  Erden.  — Gelöste  Brenz- 
gallussäure  fällt  das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali  weifs  (brenzgallussau- 
res Antimonoxyd),  essigsaures  Kupferoxyd  braun,  der  Niederschlag 
(Kupferoxydulsalz  nach  Borze  lius)  wird  schnell  schwarz  und  löst  sich 
in  Wasser;  essigsaures  Uranoxyd  braun;  salpetersaures  Wismuthoxyd 
gelb,  der  Niederschlag  bräunt  sich  bald;  Zinnchlorür  weifs  (brenzgallus- 
saurcs  Zinnoxydul).  In  allen  diesen  Verbindungen  ist  1 Aequivalcnt 
Brenzgallussäure  = Cg  H3  03. 

Brenzgallussaures  Bleioxyd:  Pb0.C6H3  03.  Man  fällt 

essigsaures  Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von  Brenzgallussäure,  es  bildet 
sich  ein  weifser  voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  körnig  wird ; 
er  wird  dann  schnell  von  der  Flüssigkeit  abgepresst,  und  im  Vacuum 
getrocknet.  Der  Niederschlag  ist  weifs , im  feuchten  Zustande  wird  er 
an  der  Luft  schnell  braun.  Erwärmtes  kaustisches  Ammoniak  entzieht 
diesem  Salz  */»  seines  Gehalts  an  Oxyd , und  hinterlässt  ein  basisches 
Salz,  welches  erst  bei  120°  vollständig  trocken  wird,  und  dann  3PbO. 
C6  H3  03  ist  (Berzelius;  Pelouze). 

Sanres  bre  nzgallussaurcs  Bleioxyd:  8Pb0.4C6H30j 
(oder  Pb 0 . C8 il4 O4  nach  Campbell  und  Stenhouse),  bildet  sich, 
wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  zu  überschüssigem  essigsauren  Blei- 
oxyd in  der  Kälte  setzt,  der  weifse  flockige  Niederschlag  wird  möglichst 
bei  Abschluss  der  Lufl  abgewaschen,  ausgepresst  und  getrocknet. 

Brenzgallu  ssati  re  Thonerde  : AL3  03 . 3 C6  H3  03.  Wenn  man 
gelatinöses  Thonerdehydrat  in  Brenzgallussäure  löst,  so  erhält  man  durch 
Abdampfen  im  Vacuum  ein  krystallisirtes  Salz.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
löslich , die  Lösung  schmeckt  stark  zusammenziehend , röthet  Lackmus, 
trübt  sich  beim  Erhitzen,  wird  beim  Erkalten  aber  wieder  klar,  und  fällt 
Leimlösung.  Fe. 

Brenzharnsäure,  syn.  mit  Cyanursäure. 
Brenzkomensäure  s.  Komensäure. 

Brenzlithofellinsäure,  syn.  mit  Pyrolitho- 
fellinsäure,  s.  Lithofellinsäure. 
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Brenzmeconsäure,  identisch  mit  Brenzkomeu- 
säure.  s.  d. 

Brenzmoringei’b  säure.  Das  Zersetzungsproduct  der 
Moringerbsäure,  der  Morinsäure  oder  der  Rufomorinsüure  durch  trockene 
Destillation  (s.  die  Moringerbsäure,  Zersetzungsproducte). 

Fe. 

Brenzschleimsäure — Brenzliche  Schleimsäure, 
Py r osch  1 ei m s ä u re;  Aride  pyromurique  — . Diese  Säure  entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  von  Schleimsäure,  sie  ward  1780  zuerst  von 
Scheele  beobachtet. 

Formel  des  Hydrats  = HO.C10  H3  05. 

Beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  bildet  sich  neben  brenzlichem  Wasser 
und  Oel  diese  Säure  als  ein  weifses  kristallinisches  Sublimat.  Früher 
ward  das  Sublimat  für  Benzoesäure  gehalten,  bis  Houton-Labillar- 
diere  bewies,  dass  es  eine  eigenthümliclie  Säure  sey.  Sie  ist  isomer 
mit  der  Brenzmekonsäure , aber  wesentlich  verschieden  in  ihren  Eigen- 
schaften. Um  sie  darzustellen,  destillirt  man  eine  der  beiden  Modificatio- 
nen  der  Schleimsäure  getrocknet  in  einer  Retorte  mit  Vorlage ; man  löst  das 
Destillat  und  Sublimat  in  etwa  dem  vierfachen  Gewicht  an  Wasser,  und 
lässt  krystallisiren.  Aus  der  Mutterlauge  werden  durch  Verdampfen  noch 
mehr  Krystalle  erhalten.  Man  krystallieirt  die  gelblichen  Krystallo  aus 
Wasser  um,  destillirt  sie  bei  130°  bis  140°  und  krystallisirt  das  Sublimat 
endlich  nochmals  aus  Wasser,  wobei  dann  ganz  weifse  Krystalle  erhalten 
werden.  Von  100  Thln.  Schleimsäure  erhält  man  höchstens  10  Theilc 
Brenzschleimsäure.  2 Aeq.  Schleimsäure  (2  HO . C„  H,  07)  enthalten 
die  Elemente  von  1 Aeq.  Brenz  schleim  saure,  2 Aeq.  Kohlensäure  und 
6 Aeq.  Wasser.  Dass  die  Zerlegung  nicht  so  einfach  ist,  zeigen  die  auf- 
tretenden empyreumatischcn  Producte  und  die  geringe  Ausbeute. 

Die  Brenzschleimsäure  ist  krystallisirt  weifs,  färb  - und  geruchlos, 
sie  schmeckt  sehr  sauer,  löst  sich  in  28  Thln.  Wasser  bei  15°,  in 
4 Thln.  siedendem  Wasser;  die  Lösung  röthet  stark  Lackmus.  In  Al- 
kohol ist  sie  noch  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen 
krystallisirt  sie  in  langen  Blättchen.  Bei  130®  schmilzt  die  Säure  zu 
einem  Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  Krystallmasse  erstarrt; 
über  135°  verflüchtigt  sie  sich  in  weifsen,  stechend  riechenden  Dämpfen. 

Die  Brenzschleimsäure  kann  wiederholt  mit  Salpetersäure  abgedampft 
werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden , trocken  mit  doppelt  chrom- 
saurem Kali  erhitzt,  sublimirt  sie  unverändert;  in  den  alkalischen  Salzen 
wird  sie  durch  Brom  zersetzt,  wobei  sich  ein  rothes  schweres  Oel  bildet, 
und  einen  durchdringenden  Geruch  entwickelt.  Beim  Erhitzen  von  Silber- 
lösung mit  Brenzschleimsäuro  erfolgt  Rcduction  des  Silbers  unter  Gas- 
entwickelung. Fe. 

Brenzschleiinsaure  Salze.  Die  brenzschleimsau- 
ren Salze  sind  nicht  genau ' untersucht , und  zeigen  keine  besonders 
sie  charakterisirenden  Eigenschaften.  Die  freie  Brcnzscbleimsäure 
löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung , färbt  Eisen- 
oxydsalze grün,  fällt  den  Bleiessig,  und  verbindet  sich  mit  Aethyl- 
oxyd  (dadurch  unterscheidet  sie  sich  von  der  Brenzmekonsäure).  Die  brenz- 
schleimsauren Salze  geben  beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
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ein  weifscs  Sublimat  von  Brenzschleimsiiure , ähnlich  wie  die  benzoe- 
sauren und  bemsteinsauren  Salze. 

B renzschlei  m saures  Aethyloxyd:  C4  H5  0 . C,0  B3  Os. 

Man  destillirt  2 Thle.  Brenzschleimsäiiro,  4 Thle.  Weingeist  (von 
0,814  specif.  Gewicht)  und  1 Thl.  Salzsäure  unter  jedesmaligem  Coho- 
biren  auf  die  Hälfte,  4 — 5 Mal  zuletzt  so  lange,  bis  ein  gefärbtes  De- 
stillat anfängt  überzugeben,  und  mischt  dasselbe  mit  Wasser,  wobei 
sich  der  Aether  als  ein  zu  krystallinischen  Blättchen  erstarrendes  Oel 
abscheidet. 

Die  Blättchen  werden  mit  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Papier 
abgepresst  und  dann  destillirt,  wobei  zuerst  alle  Feuchtigkeit  fortgeht.  — 
Der  Brenzschleimäther  bildet  wasserhelle  Blättchen , die  von  einer  rhom- 
bischen Säule  abzuleiten  sind,  er  ist  fettig  anzuiiihlen,  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  1,297,  riecht  dem  Naphtalin  ähnlich,  schmeckt  zuerst  küh- 
lend, dann  stechend,  bitter  und  gewürzartig,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
in  jedem  Verhältnis  in  Weingeist  oder  Aether.  Er  schmilzt  bei  34°, 
und  siedet  bei  208°  bis  210°,  das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  = 4,8. 
Länger  aufbewahrt , färbt  sich  der  Brenzscbleimäther , und  hinterlässt 
dann  bei  der  Destillation  einen  Rückstand.  In  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure löst  er  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  beim  Erhitzen  damit 
wird  er  zersetzt;  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Kälte  unter  Zersetzung. 
In  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  wird  das  brenzschleimsaure 
Aethyloxyd  flüssig,  und  bildet,  wenn  das  überschüssige  Chlor  durch  trok- 
kene  Luft  ausgetrieben  ist,  einen  wasscrhellen  Syrup  von  1,5  specif.  Ge- 
wicht, den  Chlorbrenzschleimäther,  d.  i.  Brenzschleimäther, 
in  welchem  4 Aeq.  Chlor  ohne  Ausscheidung  von  Wasserstoff  ein- 
getreten sind  = C4  HjO . Cj0  fl,  €l4  Os.  Dieser  gechlorte  Aether  ist 
neutral,  schmeckt  stark  bitter  und  hut  einen  starken  angenehmen  Ge- 
ruch. lieber  die  Constitution  dieser  gechlorten  Verbindung  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt,  ob  sie  der  Aether  einer  Chlorbrenzschleim- 
säure HO  . C,0  H,  Gl*  Os,  oder  ob  sie  als  eine  Verbindung  von 
Aether  mit  Brenzstraubensäure  (C6H3Os)  und  Kohlenchlorid  (C4  €l4) 
anzusehen  ist  (Be  rzelius).  Der  Chlor -Brenzscbleimäther  wird  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  im  Chlorgas  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
zersetzt;  mit  heifser  concentriter  Kalilauge  versetzt,  fiirbt  er  sich,  und 
es  entsteht  ein  weifser  käsiger  Niederschlag;  wird  trockenes  Ammoniak- 
gas in  die  weingeistige  Lösung  des  gechlorten  Brenzschleimäther  ge- 
leitet, so  bildet  sich  Salmiak,  Cyanammonium,  und  Kohle  scheidet 
sich  ab. 

Brenzschleimsaurer  Baryt:  BaO.C10H3O5.  Kleine  luft- 

beständige Krystallc,]  in  Wasser  schwer  löslich;  das  Salz  krystallisirt 
ans  der  siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  ; es  ist 
nicht  in  Weingeist  löslich. 

Brenzschleimsaures  Bleioxyd.  Die  freie  Säure  und  ihre  alka- 
lischen Salze  fällen  das  basisch-essigsaure  Bleioxyd,  der  Niederschlag  ist 
in  Wasser  löslich;  wird  die  neutrale  concentrirte  Lösung  abgedampft,  so 
scheidet  sich  das  Salz  in  gefärbten  durchsichtigen  öligen  Tropfen  ab , bis 
die  ganze  Masse,  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers,  so  geworden  ist; 
diese  Masse  ist  unzersetztes  brenzschleimsaures  Bleioxyd  , welches  beim 
Erkalten  zuerst  pechartig  zähe,  dann  hart  und  weifs  wird. 
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Brenzächleimsttures  Silberoxyd:  AgO.C10H3O8.  Wird 
Silberoxyd  in  wässeriger  Brenz  Schleims«  uro  gelöst,  so  erhält  man  beim 
Verdampfen  das  Salz  in  weifsen  Schuppen.  Wenn  die  wässerige  Lösung 
des  Kalksalzes  mit  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt  wird,  so 
scheidet  sich  in  einigen  Tagen  dasselbe  Salz  ab.  Durch  Abpressen  zwi- 
schen Papier  wird  es  gereinigt.  Durch  Einwirkung  der  Luft  bräunt 
es  sich  schnell;  es  ist  in  Wasser  löslich,  die  wässerige  Lösung  wird  beim 
Kochen  zersetzt,  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  Silber. 

Die  brenzschleim  sauren  Salze  von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind 
krystallisirbar,  leicht  in  Wasser  löslich,  die  Salze  von  Kalk  und  Strontian 
sind  dem  Barytsalz  ähnlich.  Die  brenzsehleimsauren  Alkalien  fällen  nicht 
die  Salze  von  Magnesia,  Thonerde,  Mnnganoxydul , Kobaltoxydul,  Zink- 
oxyd und  Eisenoxydul,  die  Eisenoxydsalze  aber  werden  citronengelb  oder 
braunroth,  das  salpetersaure  Nickeloxydul  apfelgrün,  und  das  Salpetersäure 
Quecksilberoxydul  weifs  gefällt.  Fe. 

Brenztraubensäure;  Acidum  pynivwum.  Eine  durch  trok- 
kene  Destillation  von  Traubensäure  oder  Weinsäure  entstehende  ölige  Säure. 

Formel  des  Hydrats  = HO.Cg  H3  05. 

Diese  Säure  ward  1834  von  Berzeliusaus  Traubensäure  dargestellt 
und  als  eigenthümlich  erkannt  und  untersucht.  Pelouze  hatte  sie  schon 
früher  aus  Weinsäure  erhalten,  aber  sie  nicht  genauer  studirt,  weil 
er  sie  ftlr  Essigsäure  hielt;  nach  Berzelius  ist  diese  Säure  eigentlich 
nicht  weiter  untersucht. 

Zur  Darstellung  der  Säure  destillirt  man  verwitterte  Traubensäure 
oder  Weinsäure  in  einer  tubulirten  Betörte  mit  tubulirter  Vorlage  im 
Sandbade.  Zum  Gelingen  der  Operation  ist  eine  sehr  genaue  Regulirung 
der  Temperatur  wesentlich  nothwendig,  sie  darf  zu  Anfang  nicht  über 
-j-  200®,  und  erst  gegen  Ende  der  Operation  höchstens  auf  -J-  220°  stei- 
gen. Die  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen,  wird  gelb,  dann  braun, 
zuletzt  schwarz;  es  bildet  sich  Kohlensäure  in  grofser  Menge,  in  Folge 
dessen  die  geschmolzene  Masse  sich  stark  aufbläht , so  dass  man  sie, 
um  ihr  Uebersteigen  zu  verhüten , durch  den  Tubulus  der  Retorte  mit 
einem  starken  Draht  von  Platin  oder  Kupfer  von  Zeit  zu  Zeit  umrühren 
muss,  wodurch  sie  dann  wieder  zusammenfallt,  ohne  welche  Vorsicht  die 
Retorte  am  Boden  immer  leer  seyn  würde.  In  die  Vorlage  geht  nun  zuerst 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  deutlich  den  Geruch  von  Essig- 
säure zeigt , später  wird  das  Destillat  gelb , aber  nicht  braun , wenn  die 
Temperatur  220°  nicht  übersteigt.  Zuletzt  wird  der  Rückstand  in  der 
Retorte  flüssig,  die  Gasentwickelung  hört  auf,  und  es  geht  bei  220°  nichts 
mehr  über. 

Das  gelbe  Destillat  enthält  neben  Brenztraubensäure  auch  Brenzwein- 
säure, Essigsäure,  mehrere  extractartige  und  harzartige  Körper  und  Aceton 
oder  eine  ähnliche  Verbindung.  — Um  die  Brenztranbensäure  zu  trennen, 
wird  die  ganze  Masse  im  Wasserbade  aus  einer  Retorte  mit  lose  ange- 
legter Vorlage  destillirt,  wobei  ein  brauner  Syrup  zurückbleibt,  der  neben 
fremden  Stoffe  Brenzweinsänre  enthält.  Das  Destillat  ist  nicht  farb- 
los , und  lässt  sich  durch  wiederholte  Rectification , selbst  im  luftleeren 
Raum  nicht  farblos  erhalten,  cs  bleibt  jedes  Mal,  sogar  beim  Abdampfen, 
ein  brauner  Syrup,  der  durch  theilweise  Zersetzung  der  Brenztrauben- 
sönre  zu  entstehen  scheint. 
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Das  Destillat  von  Brenztraubensäure,  Essigsäure  und  Wasser  kann 
im  Vacuum  verdampft  werden,  wobei  die  erste  Säure  zurückbleibt , oder 
man  sättigt  die  unreine  Säure  in  der  Kälte  mit  frisoh  gefälltem,  noch 
feuchtem  kohlenseurem  Bleioxyd;  nach  kurzer  Zeit  fängt  dann  brenz- 
traubensaures Bleioxyd  in  feinen  Körnern  an  sich  abzusetzen , besonders 
wenn  man  es  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  lässt;  dieKryst&lle  werden  mit 
wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann  mit  etwas  Wasser  vermischt, 
tind  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  worauf  man  die  farblose  saure 
Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdampft.  Bei  allen  diesen  Ope- 
rationen muss  man  Wärme  sorgfältig  vermeiden,  weil  dadurch  die  Säure 
sogleich  verändert  und  gefärbt  wird. 

2 Aeq.  verwitterte  Traubensäure  (empirische  Formel:  Cg  Hg  0)9) 
oder  1 Aeq.  Weinsäure  (empirische  Formel  ebenfalls  Cg  He019)  ent- 
halten die  Elemente  von  1 Aeq.  Brenztraubensäure,  2 Aeq.  Kohlensäure 
und  2 Aeq.  Wasser.  Dass  sich  aufser  diesen  Producten  noch  andere 
bilden,  erklärt  sich  aus  der  leichten  Zerlegbarkeit  der  Brenztraubensäure, 
die  sich  kochend  nicht  Ubcrdestilliren  lässt,  ohne  gröfsentheils  zersetzt 
zu  werden. 

Dio  möglichst  concentrirte  Bronztraubensäure  bildet  einen  dicken, 
farblosen  oder  schwach  gefärbten  Syrup;  die  Säure  ist  in  der  Kälte  ge- 
ruchlos, in  der  Wärme  riecht  sie  stechend  sauer,  der  Salzsäure  ähnlich; 
sie  schmeckt  sehr  sauer  mit  einem  bittem  Nachgeschmack,  und  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Für  sich 
längere  Zeit  aufbewahrt,  erleidet  die  Brenztraubensäure,  selbst  in  geschlos- 
senen Gefäfsen,  eine  Zersetzung ; Schwefelsäure  zersetzt  und  schwärzt  sie 
in  der  Wärme  sogleich,  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Oxalsäure.  Aus 
Goldchlorid  und  dessen  Verbindungen  reducirt  sie  erst  in  der  Hitze, 
aber  dann  vollständig  das  Gold,  welches  sich  mit  Metallglanz  abscheidet ; 
die  Platinchloriile  werden  selbst  in  der  Hitze  nicht  reducirt.  — Schon 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  findet  eine  Zersetzung  der  Brenztrauben- 
säure  statt ; wird  sie  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  bleibt  der  gröfste  Theil 
als  eine  schwarze,  pechähnliche  Masse  in  der  Retorte  zurück;  dies  ist  die- 
selbe Masse,  welche  auch  bei  der  Darstellung  der  Säure  aus  Weinsäure  oder 
Traubensäure  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Diese  schwarze  Masse  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  etwa«  leichter  in  Alkohol.  Wird  sie  mit 
kleinen  Portionen  von  kohlensaurem  Natron  ausgewaschen,  so  lösen 
sich  verschiedene  huminartige  Säuren,  zuerst  hellere,  dann  stärker  ge- 
färbte. Der  gröfste  Theil  der  Masse  bleibt  beim  Behandeln  mit  koblen- 
sanrem  Alkali  zurück,  ist  aber  in  kaustischem  Kali  mit  schwarzbrauner 
Färbung  löslich  , und  wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  als  eine 
schwarze  Gallerte  abgeschieden , die  sich  nicht  in  salzhaltigem , aber  in 
reinem  Wasser  löst;  wird  die  Gallerte  getrocknet,  so  ist  sie  auch  in  rei- 
nem Wasser  unlöslich,  und  kann  dann  ausgewaschen  werden.  Diesor 
Körper  verhält  sich  nach  dem  Ausscheiden  wie  eine  Säure,  röthet  Lack- 
mus und  treibt  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren  Verbindun- 
gen. Das  schwarze  extnictnhnliche  Kalisulz  ist  in  AVasser  löslich ; es 
wird  durch  Chlorcalcium  gefällt,  der  Niederschlag  ist  aber  in  reinem  Was- 
ser löslich ; durch  Zusatz  von  Kalkwasscr  entsteht  ein  basisches,  in  Wasser 
unlösliches  Salz,  aus  dem  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure 
die  Säure  rein  erhalten  wird;  diese  Meninsäure  (Bcrzelius)  ist  schwarz, 
im  feuchten  Zustande  etwas  löslich  in  Wasser,  sie  bildet  schwarze,  oder 
schwarzbraune  unkrystallinische  Salze;  die  Salze  der  Eiden  und  der 
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Metalloxyde  sind  in  reinem  Wasser  löslich,  in  salzhaltigem  unlöslich; 
im  Silbersalz  bestand  die  Säure  aus  Clg  H,o  Oj*.  Fe. 

Brenztraubensaure  Salze.  Die  Brenztraubensäure 
sättigt  die  Basen  vollständig,  und  treibt  Kohlensäure  und  selbst  Essig- 
säure aus  ihren  Verbindungen  aus.  Werden  die  brenzweinsauren  Salze 
mittelst  einer  nicht  zu  concentrirten  Satire  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  dargestellt,  so  krystallisiren 
sie  meistens  beim  Verdampfen;  wird  die  concentrirte  Säure  mit  Basen 
gesättigt,  so  wird  ein  Theil  der  Säure  zersetzt  und  gelb  gefärbt.  Ein 
krystallisirtes  Salz,  in  der  Wärme  in  ein  wenig  Wasser  gelöst  , kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  gröfstentheils  unverändert;  wird  dagegen  das 
krystallisirte  Salz  in  verdünnter  Lösung  gekocht,  und  die  Lösung  in 
der  Wärme  verdunstet,  so  enthält  man  das  Salz  nun  als  eine  durch- 
sichtige gummiartige  amorphe  Masse  Diese  amorphen  Salze  lassen  sich 
Dicht  wieder  in  krystallinisehe  verwandeln.  — Die  trockenen  brenztrauben- 
sauren Salze  werden  bei  120°,  viele  selbst  schon  bei  100°  eitronengelb, 
bei  stärkerer  Wärme  orangegelb.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, werden  die  trockenen  Salze  zerlegt , ohne  dass  das  Gemenge  sich 
dabei  merkbar  erwärmt;  beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Schwefelsäure  de- 
stillirt  etwas  Brenztraubensäure  und  Essigsäure  über , und  es  bleibt  eine 
schwarze  Masse  zurück , ähnlich  wie  bei  der  Destillation  der  Trauben- 
säure. 

Viele  brenztrauben saure  Salze  sind  in  Wasser  löslich , die  darin 
unlöslichen  lösen  sich  alle  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien ; nur 
wenige  dieser  Salze  lösen  sich  in  Alkohol,  besonders  schwierig  in  wasser- 
freiem ; Aether  löst  sie  nicht.  Die  meisten  Basen  bilden  auch  saure 
Salze,  diese  sind  meist  durchscheinend  gummiähnlich,  und  reagiren  sauer, 
viele  werden  von  Wasser,  andere  von  Alkohol  zersetzt,  indem  Säure 
gelöst  wird  und  neutrale  Salze  Zurückbleiben. 

Wird  in  die  Lösung  eines  brenztraubensauren  Salzes  Eisenvitriol 
in  Lösung  oder  in  fester  Form  gebracht,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung. 
Bringt  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  festes  Kupfervitriol,  so 
entsteht  in  einigen  Stunden  ein  fast  weifser  Niederschlag. 

Brenztrau  bensaures  Ammoniak.  Dieses  Salz  existirt  nur 
in  Lösung;  beim  freiwilligen  Verdampfen  bleibt  eine  gelbe  zerfliefsliche 
Masse,  die  sehr  bitter  schmeckt,  und  in  wasserfreiem  Alkohol  fast  ganz 
unlöslich  ist. 

Brenztraubensaurer  Baryt:  BaO.C6H3  05-}-H0.  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  einer  Lösung  von  hoklcnsaurem  Baryt  in  ver- 
dünnter Säure  erhält  man  glänzende  luftbeständige  schuppige  Krystalle, 
welche  bei  100°  1 Aeq.  Wasser  verlieren.  Wird  die  verdünnte  Lösung 
dieses  Salzes  erwärmt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  eine  amorphe 
Masse,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist;  sie  enthält  2 
Aeq.  Wasser,  welche  bei  100°  fortgehen.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird 
durch  kohlensaurc  Alkalien  gefällt. 

B r e n z t r auben sau r e Beryllerde.  Wird  überschüssiges  Be- 
ryllerdehydrut  mit  einer  Lösung  der  Säure  behandelt , so  bleibt  ein  basi- 
sches Salz  zurück,  und  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  neu- 
trales Salz  als  eine  durchsichtige  Masse. 
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Brenz  traubensaures  Bleioxyd:  PbO  . C8  Hs  05  -}-HO.  Man 
löst  feuchtes  kohlensaures  Bleioxyd  in  verdünnter  Brenztraubensäure, 
oder  setzt  eine  Lösung  der  Säure  zu  gelöstem  essigsauren  Bleioxyd ; nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Bleisalz  als  ein  körniges,  unkrystallini- 
sches  Pulver  ab.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  beim  Verdunsten 
scheidet  es  sich  wieder,  aber  immer  unkrystallinisch,  ab.  Bei  100°  wird  das 
Salz  gelb,  sein  Krystallwasser  verliert  es  jedoch  erst  bei  110° — 120°, 
wobei  es  dann  eine  brandgelbe  Farbe  annimmt. 

Wird  das  neutrale  Bleisalz  mit  verdünntem  Ammoniak  behandelt, 
so  wird  die  Säure  entzogen , und  es  bleibt  ein  weifses  basisches  Salz  zu- 
rück, dessen  Zusammensetzung  = 3 PbO.C6  H3  Os.HO  ist. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  sich  beim  Sättigen  von  Säure  mit  kohle n- 
saurem  Bleioxyd  das  neutrale  Salz  abgeschieden  hat,  hinterlässt  beim 
freiwilligen  Verdampfen  ein  saures  gummiähnliches  Salz,  welches  durch 
Wasser  in  neutrales  Salz  und  freie.  Säure  zerfällt. 

Brenztraubensaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisen- 
oxydhydrat löst  sich  in  der  freien  Säure;  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  eine  rothe  Salzmasse,  die  in  Wasser  oder  Weingeist  löslich 
ist.  Die  Lösung  wird  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  von 
Ammoniak  nicht  gefällt.  Wird  eine  Lösung  des  Oxydulsalzes  der  Luft 
ausgesetzt,  so  fallt  ein  basisches  Eisenoxydulsalz  vom  Ansehen  des  Eisen- 
oxydhydrats  nieder,  welches  sich  in  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe 
lÖ8t* 

Brenztraubensaures  Eisenoxydul.  Wird  in  eine  kalte, 
fast  gesättigte  Lösung  des  Natronsalzes  ein  Eiscnvitriolkrystall  gelegt, 
und  die  Flüssigkeit  durch  Uebergiefsen  mit  Oel  gegen  Zutritt  der  Luft  ge- 
schützt, so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schnell  dunkelroth,  und  nach  24  Stunden 
hat  sich  das  Oxydulsalz  in  hellrothen  Krystallkörnern  abgesetzt.  Das  Salz, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  verändert  sich  an  der  Luft  nicht;  es  löst 
sich  nur  wenig  mit  schwach  gelblicher  Farbe  in  Wasser,  die  Lösung  wird 
durch  Ammoniak  grau  gefällt. 

Wird  Eisen  in  verdünnter  warmer  Säure  bei  Abschluss  der  Lufl 
gelöst , so  bildet  sich  eine  dunkelrothe,  beinahe  schwarze  Flüssigkeit,  die 
beim  Abdampfen  eine  fast  schwarze  amorphe  Masse  zurücklässt,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  sich  löst , deren  Lösung  sich  aber  schnell  an 
der  Luft  oxydirt. 

Br  en  z t rau  ben  s au  re  s Kali.  Die  mit  Kali  gesättigte  Säure 
giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  kleine  Krystalle,  die  an  der 
Luft  sehr  rasch  zerfliefsen.  Die  verdünnte  Lösung  erwärmt  und  einge- 
dampft, giebt  ein  amorphes  zerfliefsliches  Salz. 

Brenztraubensaurer  Kalk.  Ein  krystallisirtes  Kalksalz  wird 
wie  das  Barytsalz  erhalten ; seine  Lösung  liefert , wenn  sie  nur  mit  der 
Hand  erwärmt  wurde,  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  amorphe  Masse. 

Brenztraubensaures  Kobaltoxydul.  Wenn  die  kalte 
wässerige  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydnl  gesättigt 
w'ird , so  scheidet  sich  ein  rothes  krystallinisches  Salz  ab , welches  in 
kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  löst, 
und  dann  beim  Abdampfen  ein  gummiähnliches  Salz  hinterlässt. 

Brenz  traubensaures  Kupferoxyd:  CuO  . C6  H3  Os  -(-HO. 
Dieses  krystallinische  Salz  bildet  sich  wie  das  vorige,  oder  wenn  man  in 
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eine  Lösung  von  brcnztraubensaurem  Nntron  einen  gröfsem  Krystall  von 
Kupfervitriol  legt;  im  erstem  Falle  erhält  man  es  als  scladongriines 
Pnlver,  im  letzem  als  einen  feinen  weiften  Niederschlag,  der  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  weifs  ist;  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  geht  alles  hygroskopische  Wasser  fort,  das  Salz  wird 
hellblau  und  enthält  dann  noch  1 Acq.  Wasser.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  ein  leicht 
lösliches  grünes  gummiartiges  Salz  verwandelt.  Das  Kupfersalz  löst  sich 
auch  in  Kalilauge  mit  dunkelblauer  Farbe,  beim  Kochen  scheidet  sieb 
schwarzes  Oxyd  ab. 

Brenztraubcnsaurcs  Lithion.  Ein  in  Körnern  krystallisi- 
rendes  ziemlich  schwer  lösliches  Salz,  welches  aus  lieifser  concentrirter 
Lösung  unverändert  krystallisirt;  beim  Erhitzen  der  verdünnten  Lösung 
dagegen  in  ein  farbloses  hartes  Gümmi  verwandelt  wird,  das  leicht  in 
Wasser  löslich  ist. 

Brenztraubensaure  Magnesia.  Dieses  Salz  wird  fast  nur 
als  gummiartige  Masse  erhalten. 

Brenztraubcnsaurcs  Manganoxydu  1.  Durch  freiwilliges 
Verdampfen  seiner  Lösung  erhält  man  dieses  Salz  in  feinen  milehweiften 
Schuppen,  die  sich  langsam  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiftem  lösen; 
die  warme  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  ein  gummi- 
artiges  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz. 

Brenztraubensaures  Natron:  NaO.C6H3Os  Das  Salz 

krystallisirt  in  der  Kälte  in  prismatischen  oder  tafelförmigen  wasserfreien 
Krystallen.  Das  Pulver  der  Kry stalle  fühlt  sich  ähnlich  wie  Talk  an; 
bei  100°  wird  es  nicht  verändert.  Aus  einer  gesättigten  kochenden 
Lösung  scheidet  es  sich  gröfttentheils  wieder  in  Krystallen  ab;  auch  in 
Weingeist  ist  es  etwas  löslich.  Wird  die  verdünnte  wässerige  Lösung  ge- 
kocht und  verdampft,  so  bleibt  ein  gelbliches  Gummi,  in  dem  einige 
Krystallkömer  sich  zeigen.  Ein  saures  Natronsalz  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  concentrirter  Säure  zusammen- 
bringt, und  die  freie  Säure  durch  Weingeist  entzieht;  das  saure  Salz 
bleibt  dann  als  ein  weiftes  aufgequollenes  Pulver  zurück. 

Brenztraubensaures  Nickeloxydul.  Es  ist  ein  apfelgrünes 
Salz,  je  nach  seiner  Darstellung  krystallinisch  oder  amorph,  den  entspre- 
chenden Kobaltoxydulsalzen  gleich. 

Brenztraubensaures  Quecksilberoxyd.  Aus  einer  Lösung 
von  Quecksilberoxyd  in  Brenztraubensäure  scheidet  sich  eine  weifse 
Kruste  von  neutralem  Salz  ab.  Die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten ein  glusähnliches  saures  Salz,  welches  durch  Wasser  gelöst  wird, 
indem  ein  basisches  weiftes  Salz  zurück  bleibt,  das  in  Wasser  unlöslich 
ist.  — Auch  das  neutrale  Salz  giebt  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein 
weifses  basisches  Salz. 

Brenztraubensaures  Quecksilberoxyd  ul.  Eine  Lösung 
von  brenztraubensaurem  Natron  wird  durch  salpetersaurcs  Quecksilber- 
oxydul weifs  gefällt;  der  Niederschlag  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
zum  Theil  gelöst,  zugleich  färbt  sich  aber  der  unlösliche  Rückstand  grau. 

Brenztraubensaures  Silberoyd:  Ag0.C6H3  03.  Man  sät- 
tigt die  kalt  verdünnte  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd , oder  ver- 


Digitized  by  Google 


Brenzweinsäure.  637 

Setzt  eine  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Silberlösung;  die  auf  die  eine 
oder  andere  Weise  erhaltenen  Krystalle  werden  in  wenig  kochendem 
Wasser  gelöst;  aus  der  Lösung  krystallisirt  im  Dunkeln  da»  Silber- 
salz in  weilsen  glänzenden  Schuppen,  ähnlich  der  Borsäure.  Im  Sonnen- 
licht wird  das  Salz  braun;  es  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  die 
warme  Lösung  setzt  beim  Abdampfen  ein  braunes  Pulver  ab,  aus  der  er- 
kalteten Lösung  scheidet  sich  reines  Silbersalz  aus.  Wird  die  Lösung 
längere  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  gelblich,  indem  eine  Zersetzung 
anfängt;  erhitzt  man  die  gelbliche  Lösung  bis  zum  Sieden,  so  entweicht 
Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  es  scheidet  sich  Kohlenstoffsilber 
(AgCä)  ab. 

Wird  amorphes  Natronsalz  mit  salpefersaurem  Silberoxyd  gefällt,  so 
schlägt  sich  amorphes  Silbersalz  in  weifsen  Flocken  nieder;  dieses  Salz 
scheidet  sich  auch  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  amorph  ab.  Die 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  leichter  zersetzt , als  die  des  krystallisirten 
Salzes. 

Brenz traubensa urer  S trontian : SrO.C6  H3  Os-j- 2HO.  Man 
erhält  das  Salz  wie  das  Barytsalz  in  feinen  flimmernden  Schuppen,  sie 
lösen  sieh  schwierig  in  Wasser,  und  krystallisiren  aus  der  kochenden 
Lösung  gröfstentlieils  unverändert. 

Brenztraubensaure  Thonerde.  Wird  überschüssiges  Thon- 
erdeydrat  mit  der  Säure  zusammengebracht,  so  bleibt  ein  aufgequollenes 
basisches  Salz  zurück,  und  die  Lösung  trocknet  zu  einem  weich  bleiben- 
den Syrup  ein. 

Brenztraubensaure  Thorerde,  Uranoxyd  und  Zirkonerde 
sind  lösliche  Salze,  das  Uranoxyd  salz  ist  gelb. 

Brenztraubensaures  Wismuthoxyd.  Reines  Wismuthoxyd 
löst  sich  langsam  in  Brenztraubensäure,  die  Lösung  giebt  beim  Eintrock- 
nen einen  zähen  Syrup,  der  sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löst. 

Brenztraubensaure  Yttererde.  Werden  concentrirte  Lö- 
sungen von  brenztraubensaurem  Natron  und  Chloryttrium  gemengt , so 
bildet  sich  in  einigen  Stunden  eine  Rinde  von  weifsen  Körnern,  die  sich 
langsam  in  Wasser  lösen.  Eine  Lösung  von  Yttererdehydrat  und  Brenz- 
traubensäure  trocknet  an  der  Luft  zu  einer  harten  gummiähnlichen , süfs 
schmeckenden  Masse  ein,  welche  sich  unter  Zurücklassung  von  weifsen 
Flocken  in  Wasser  löst. 

Brenztraubensaures  Zinkoxyd:  ZnO  . C#  1I3  Os-f-3HO. 
Wird  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  mit  kohlen- 
saurem Zink  gesättigt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  als  schneeweifses 
körniges  Pulver  ab.  Dieses  Pulver  verändert  sich  bei  100°  nicht,  bei 
höherer  Temperatur  wird  es  gelb  und  verliert  3 Aeq.  Wasser.  — Es  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
neutralen  Salzes  hinterlässt  beim  Abdampfen  ein  saures  amorphes  Salz. 
Wird  Zink  in  der  Wärme  in  verdünnter  Säure  gelöst,  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  abgedampft,  so  erhält  man  ein  durchsichtiges  gelbes,  in  Was- 
ser leicht  lösliches  Zinksalz.  Fe. 

Brenzvogel  beersäure,  syn.  m.  Maleinsäure. 

Brenzwein  Säur  e — Krystallinische  Brenzwein- 
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säure,  Pyrotartargäure  — . Ein  Product  der  trockenen  Destillation 
der  Weinsäure  oder  Traubensäure. 

Formel  des  Hydrats:  HO . C3  113  03. 

V.  Rose  hat  1807  zuerst  gezeigt,  dass  bei  der  Destillation  von 
Weinstein  eine  eigentümliche  Säure  sich  bilde;  diese  Säure  ist  später 
wiederholt  untersucht  von  Göbel,  Grüner,  und  besonders  von  Pe- 
louze,  der  die  Zusammensetzung  der  Säure  zuerst  ermittelte.  Arppe') 
hat  in  neuester  Zeit  diese  bestätigt,  und  über  die  Zusammensetzung  der 
Salze  sehr  ausführliche  Untersuchungen  gegeben.  — Diese  Säure  wird  auch 
durch  längeres  Kochen  von  Fettsäure  ( Acidum  sebacicum  = HO  .C10  Hg  03) 
mit  Salpetersäure  erhalten,  wenn  man  die  saure  Lösung  mit  Wasser 
mischt,  und  die  wässerige  Flüssigkeit  unter  erneutem  Zusatz  von  Wasser 
abdampft,  bis  alle  Salpetersäure  entwichen  ist , worauf  der  weifse  Rück- 
stand wieder  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt  wird  (Schlieper2). 

Um  Brenzweinsäure  in  gröfscrer  Menge  darzustellen , wendet  man 
gewöhnlich  Weinstein  nn.  Man  füllt  eine  gläserne  Retorte  zu  s/3  damit, 
und  destillirt,  mit  tubulirter  Vorlage,  im  Sandbade  bei  sehr  langsamer 
Erwärmung.  Wahrend  weifse  Dämpfe,  die  vorzüglich  Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen  enthalten , fortgehen , sammelt  sich  in  der  Vorlage  eine 
wässerige  braune  saure  Flüssigkeit  und  ein  braunschwarzes  Oel.  Man 
destillirt,  so  lange  diese  flüchtigen  Producte  sich  noch  bilden.  Das  De- 
stillat wird  darauf  tiltrirt;  das  gelbliche  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  un- 
reine Brenzweinsäure,  welche,  wie  unten  angegeben,  gereinigt  wird. 

Die  freie  Weinsäure,  für  sich  destillirt,  giebt  hauptsächlich  Brenz- 
traubensäure und  nur  eine  unbedeutende  Menge  von  Brenzweinsäure. 
Wird  die  pulverisirte  Weinsäure  zuerst  mit  einem  gleichen  Gewicht  pul- 
verisirtem  Bimsstein  gemengt,  und  dann  das  Gemenge  in  einer  hinlänglich 
geräumigen  Retorte  über  freiem  Kohlenfeuer  destillirt,  so  geht  die  Destil- 
lation sehr  leicht  von  Statten;  Kohlensäure  und  Wasserdampf  gehen  fort, 
und  in  der  Vorlage  sammelt  sich  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  Brenzwein- 
säure  und  Essigsäure  hauptsächlich  bestehend,  und  ein  braunes  Oel.  Man 
zersetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  filtrirt  es  durch  ein  nasses  Filtrum, 
und  dampft  die  sauro  Lösung  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Krystallhäut- 
clien  ein.  Beim  Erkalten  bilden  sich  reichliche  Krystalle,  die  noch  stark 
gefärbt  sind  und  empyrcumatisch  riechen.  Man  presst  sie  zwischen 
Fliefspapier , bringt  sie  dann  auf  frisches  Papier  unter  eine  Glasglocke, 
unter  der  ein  kleines  Gefäfs  mit  Alkohol  sich  befindet ; der  verdampfende 
Alkohol  löst  das  brenzliche  Oel  und  wenig  Säure  auf,  welche  Lösung 
sich  in  das  Pnpicr  einzieht,  so  dass  die  zurückbleibenden  Krystalle  fast 
vollkommen  weifs  sind.  Um  die  Säure  vollends  zu  entfärben,  löst  man 
sie  in  wenig  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  und  erhitzt 
sie  damit;  worauf  beim  Erkalten  sich  vollkommen  weifse  Krystalle  ab- 
scheiden, die  durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  aller  Salpetersäure  befreit 
werden.  Doch  nur  schon  zum  Theil  gereinigte  Krystalle  dürfen  mit 
Salpetersäure  behandelt  werden,  unreine  Brenzweinsäure  wird  durch 
Salpetersäure  zersetzt.  Die  Destillation  von  2 Pfund  Weinsäure  dauert 


l)  In  einer  Dissertation:  De  acido  pyrotartarico.  Ilelsingforsiae  1847.  Ein  Aaszug 
daraus  Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXVI,  S.  78.  und  Pharmaceut.  Centralh. 
fUr  1848.  S.  865. 

a)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  I.XX.  S.  121.  u.  daraus  Pharmac.  Centralbl.  tür 
1849.  S.  459. 
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etwa  12  Stunden,  und  liefert  gegen  7 Procent  reiner  Brenz  Weinsäure 
(Arppe). 

1 Aeq.  Weinsäurehydrat  (empirische  Formel  C8  HB  0la)  enthalt  die 
Elemente  von  1 Aeq.  Brenz  weinsäurehydrat  (HO.Cs  H3  Oa  ),  3 Aeq. 
Kohlensäure  und  2 Aequi valent  Wasser.  Von  der  Brenztraubensäure 
(HO.CgffjOj)  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  sie  1 Aeq.  Kohlen- 
säure weniger  enthält. 

Die  Brenzweinsäure  krystallisirt  sehr  leicht,  die  Krystalle  sind  farb- 
lose klinorhombische  Säulen  mit  abgestumpften  Endkanten.  Die  Säure 
schmeckt  angenehm  rein  sauer,  ähnlich  der  Wein-  und  Citronensäure,  sie 
ist  geruchlos,  löst  sich  bei  —(—20°  in  1V4  Thln.  Wasser;  auch  Alkohol 
und  Aether  lösen  sie  in  grofser  Menge  auf. 

Die  reine  Brenzweinsäure  schmilzt  bei  100°;  auf  180  — 190°  erhitzt 
siedet  sie,  und  destillirt  (nach  Pelouze)  unverändert  über,  Arppe  fand 
aber,  dass  der  Siedepunkt  nicht  constant  bleibt,  sondern  allmälig  auf  220° 
steigt,  wobei  sich  wasserfreie  Brenzweinsäure  (s.  diese  unten)  bildet.  Die 
nicht  zu  lange  erhitzte  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen 
krystallinischen  Masse.  Wird  die  Säure  rasch  über  ihren  Siedepunkt  er- 
hitzt, so  bilden  sich  brenzliche  Producte  und  es  bleibt  etwas  Kohle  zu- 
rück. An  der  Luft  auf  Platinblech  erhitzt,  bilden  sich  weifsc  erstickende 
Dämpfe,  welche  sich  an  kalten  Körpern  zu  feinen  glänzenden  Nadeln 
verdichten. 

Salzsäure,  gewöhnliche  Salpetersäure  und  Essigsäure  lösen  die  Brenz- 
weinsäure ohne  Veränderung,  Chlor  wirkt  auf  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  kaum  ein ; auch  Schwefelsäure  zersetzt  sie  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Erhitzen  damit  wird  sie  geschwärzt;  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
erwärmt,  bildet  sich  Aether. 

Brenz  Weinsäure,  wasserfreie.  Von  Arppe  zuerst  darge- 
stellt. Formel:  Cs  H3  03.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  krystallisirten 
Brenz  Weinsäure  geht,  ähnlich  wie  bei  der  Weinsäure,  das  basische  Wasser 
fort,  und  bei  höherer  Temperatur  destillirt  ein  Gemenge  von  wasserhaltiger 
und  wasserfreier  Brenzweinsäure  über,  das  beim  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei  erstarrt.  Wird  Brenzweinsäurc  mit  geschmolzener  Phosphor- 
säure gemengt,  und  etwa  zwei  Drittel  davon  bei  ungefähr  190°  abde- 
stillirt,  so  erhält  man  wasserfreie  Brenzweinsäure  als  ein  öliges  Destillat. 

Dieser  Körper  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  10®  noch  flüssig 
bleibt;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  geruchlos,  bei  -f-40°  zeigt  es 
den  Geruch  nach  Essigsäure,  bei  -f-280°  siedet  es  und  verdampft  fast 
vollständig  ohne  Zersetzung;  an  der  Luft  verdampft,  bildet  es  weifse  zum 
Husten  reizende  Dämpfe.  Das  Oel  hat  einen  anfangs  sflfslichcn,  später 
scharfen  und  sauren  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wird 
daraus  durch  Wasser  in  öligen  Tropfen  gefällt , die  sich  dann  bald  in 
krystallisirte  Brenzweinsäure  verwandeln.  In  Berührung  mit  Alkalien 
erfolgt  diese  Aufnahme  von  basischem  Wasser  noch  schneller,  als  bei  rei- 
nem Wasser.  Fe. 

Brenzweinsaure  Salze.  Die  Brenzweinsäure  ist  eine  starke 
Säure,  die  sich  mit  den  Basen  zu  neutralen  und  basischen  Salzen  verbindet ; 
die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar,  werden  gröfsten  Theils  selbst  bei 
200°  noch  nicht  zersetzt.  Die  wasserhaltenden  Salze  geben  das  Wasser 
zum  Theil  bei  100°,  manche  erst  bei  200°  ab,  andere  behalten  auch  bei 
Supplement  tum  Handwürterb.  d.  Chemie.  41 
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dieser  Temperatur  noch  Wasser  zurück.  Die  sauren  und  neutralen  Salze 
sind  gröfstentheils  in  Wasser  löslich;  Alkohol  löst  nur  wenige. 

Brenzweinsaures  Aethyloxyd:  C4  Hs  0 . C5  H3  03.  Der 

Aether  bildet  sich  bei  wiederholter  Destillation  von  1 Thl.  Salzsäure, 
2 Thln.  Brenz  Weinsäure  und  4 Thln.  Alkohol;  oder  leichter  durch  Sätti- 
gung einer  Lösung  von  Brenzweinsäurc  in  absolutem  Alkohol  mit  Salz- 
säuregas ; die  Lösung  wird  dann  auf  dem  Wasserbado  etwas  abgedampft, 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  abgewaschen,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Der  Brenzweinäther  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  bitterm  Geschmack, 
er  hat  ein  specif.  Gew.  von  1,016  bis  18°, 5,  siedet  bei  218°,  wird  da- 
bei aber  schon  zum  Theil  zersetzt , löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  aber  kaum  in  Wasser;  längere  Zeit  in  Berührung  damit,  zersetzt 
er  sich  zum  Theil  in  Alkohol  und  freie  Säure  (Malaguti;  Arppe). 

Neutrales  brenzweinsaures  Ammoniak.  Dieses  Salz  ist 
bis  jetzt  nicht  im  festen  Zustande  erhallen,  da  beim  Abdampfen  einer 
neutralen  Lösung  mit  dem  Wasser  Ammoniak  entweicht,  so  dass  saures 
Salz  zurückbleibt. 

Zweifach-brenzweinsaures  Ammoniak:  NH40.CsH303 
-f-  HO  . C5  H3  03.  Aus  der  mit  der  nöthigen  Menge  Säure  versetzten 
Lösung  krystallisirt  das  saure  Ammoniaksalz  in  grofsen  durchsichtigen 
Krvstallen,  deren  Grundform  das  klinorhombische  Octaeder  ist.  Das  Salz 
ist  leicht  in  Wasserlöslich,  in  Alkohol  löst  es  sich  bei  der  Siedhitze  in 
geringer  Menge  auf,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  gelöste  Salz  kry- 
stalli.sirend  ab.  Bei  100°  erleidet  das  trockene  Salz  keine  Veränderung, 
bei  140°  wird  es  schon  zersetzt. 

Brenzweinsaures  Antimonoxyd.  Antimonoxyd  löst  sich 
nicht  in  Brenzweinsäure  (Arppe),  nach  Grüner  gibt  es  jedoch  ein 
brenzweinsaures  Antimonoxyd,  welches  in  undeutlichen,  gelben  Krvstallen 
anschiefst. 

Neutraler  brenz  weinsaurer  Baryt:  BaO.C5  H3  03-{-2H0. 
Er  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit  reinem  oder  kohlensaurem 
Baryt,  und  Abdampfen  der  Lösung  in  kleinen  schwach  glänzenden  schie- 
fen rhomboidischen  Prismen  ab;  auch  fällt  er  als  ein  krystallinisches 
Pulver  nieder,  wenn  die  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  einem  brenzwein- 
sauren Salze  vermischt,  und  dann  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  zu- 
gesetzt wird. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100°  die  Hälfte , bei  160°  den 
übrigen  Theil  seines  Wassers;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht 
in  Alkohol. 

Zweifach  - brenz  we  i n s au  rer  Baryt:  BaO.Cs  H3  03  -f- 

HO . C5  H3  03  -|-  2 HO.  Wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit 
so  viel  Säure,  als  sie  schon  enthält,  versetzt  und  dann  unter  der  Luftpumpe 
oder  bei  geringer  Wärme  abgedampft  wird , so  scheidet  sich  das  dop- 
pelt saure  Salz  in  kugeligen,  struhlig  krystallinischcn  glänzenden  Massen 
ab.  Es  verliert  bei  90°  1 Aeq.  Wasser,  das  zweite  Aeq.  geht  erst  bei 
150°  fort,  bei  welcher  Temperatur  auch  schon  Säuredämpfe  aullreten. 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  Alkohol  entzieht  ihm  das 
zweite  Acq.  Säure,  und  lässt  neutrales  Salz  zurück. 
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Fiinf-drittel  saurer  bren  z weinsaurer  Baryt:  *8(BaO. 
C5H3  03)  -f-  2 (HO  . C5  H3  03)  -}-3  BO.  Beim  Umkrystallisiren  von 
saurem  Barytsalz  scheidet  sich  zuweilen  ein  wenig  saures  Salz,  entweder 
in  kleinen  4-  und  6seitigen  Prismen  nb,  oder  in  krystallinischen  Bü- 
scheln , die  aber  nach  einigen  Tagen  in  der  Flüssigkeit  auch  prisma- 
tisch werden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich , Alkohol  löst  freie  Säure 
daraus  und  lässt  neutrales  Salz  zurück. 

Vierfach  saure  brenz  weinsaure  Beryllerde:  Beä  03 . 

3C5H30j-|-9  (H0.CjH303).  Beryllerdehydrat  in  der  Säure  gelöst, 
hinterlässt  beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  eine  saure  gummiartige 
Masse,  die  nach  und  nach  krystalliniseh  wird.  Das  suure  Salz  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Kochen  nicht  getrübt;  es 
schmilzt  bei  100°,  und  verliert  bei  dieser  Temperatur  schon  etwas  Säure ; 
bis  180°  erhitzt,  bleibt  neutrale  breuz  weinsaure  Beryllerde: 
Be*  03  -j-  3 C5  H3  O3,  zurück. 

Neutrales  wasserfreies  brenzweinsanres  Bleioxyd: 
PbO.CjHjOj.  Beim  Kochen  von  Brenzweinsäure  mit  Bleioxyd  bil- 
det sich  grösstentheils  ein  unlösliches  basisches  Salz , während  aus 
der  Lösung  nach  dem  Eindampfen  wasserfreies  neutrales  Salz  kry- 
stallisirt. 

Neutrales  wasserhaltendes  brenz  weinsaures  Blei- 
oxyd: Pb  0.CSH303-|-2H0/  Dieses  Salz  fallt  amorph  nieder  durch 

Fällen  von  brenzweinsaurem  Natron  mit  salpctersaurem  Bleioxyd;  in 
einem  Ueberschuss  des  Bleisalzes  löst  sich  der  Niederschlag  in  geringer 
Menge,  und  scheidet  sich  beim  .Stehen  daraus  in  kleinen  mikroskopischen 
Krystallen  aus.  Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  durch  Fällen  von 
Bleiessig  mit  freier  Brenzweinsäure  oder  saurem  brenzweinsauren  Kali. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  sie- 
dendem Wasser  löst  es  sich  in  geringer  Menge. 

Zwei  fach- ba  sis  ch  brenzweinsaures  Bleioxyd:  PbO. 

C5  H3  Oj  -f-  Pb  0.  Dieses  in  Wasser  ganz  unlösliche  basische  Salz  fällt 
aus  neutralem  brenz  weinsauren  Natron  durch  Zusatz  von  basisch  - essig- 
saurem Bleioxyd  nieder;  es  enthält  kein  chemisch  - gebundenes  Wasser, 
zieht  leicht  Feuchtigkeit  an  der  Luft  an.  Durch  Behandeln  mit  Ammo- 
niak wird  ihm  ein  Theil  der  Saure  und  wenig  Base  entzogen,  wobei  dann 
dreifach  basisch  brenzweinsaures  Bleioxyd:  Pb  O.  Cs  03 
2PbO  zurückbleibt;  es  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Brenz weinsaurcs  Chroinoxyd.  Grünes  Chromoxyd hydrat 
löst  sieh  selbst  in  der  Siedhitze  wenig  in  Brenzweinsäure ; die  grüne 
Lösung  enthält  noch  viel  freie  Säure. 

Das  bläulich  violette  Chromoxyd  löst  sich  in  der  Kälte  leichter 
darin;  die  Lösung  ist,  wenn  sie  in  der  Kälte  dargestellt  war,  bläulich 
violett,  beim  Abdampfen  wird  die  trockene  Masse  fast  farblos.  Neu- 
trales Chromoxydsalz  wird  durch  eine  Lösung  von  brenzweinsaurem 
Nutron  nicht  gefällt. 

Sechsfach  - saures  brenz  weinsaures  Eisenoxyd:  Fe^ 

Oj  . 3CS  H3  Oj  -J-  15  (HO . C'5  H3  03)  — |—  3HO.  Dieses  saure  Salz  bildet  sich 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  der 
Kalte;  die  rothe  stark  saure  Lösung  gesteht  leicht  zu  einer  rothen  kry- 
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stallinisptofn  Masse.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  durch  Behan- 
deln mit_Alkohol  wird  ihm  Saure  und  wenig  Eisensalz  entzogen , und 
es  bleibt  dann  das  neutrale  Salz  zurück.  Das  saure  Salz  verliert  bei 
100°  3 Aeq.  Wasser. 

Neutrales  brenzweinsaures  Eisenoxyd:  Fes03-^-3C5 

JI3  03.  Das  durch  Behandeln  des  sauren  Salzes  mit  Alkohol  zurtick- 
bleibende fast  ziegelfarbne  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich ; es  ent- 
hält chemisch  gebundenes  Wasser;  bei  200°  getrocknet,  ist  es  wasserfrei. 

Anderthalb  - basisch  brenz weinsaures  Eisenoxyd: 
Fes  03 . 2 Cs  H3  03  -j-  o HO.  Wird  Brenzweinsäure  kochend  mit  frisch 
gefälltem  Eisenoxyhydrat  gesättigt,  dann  die  Lösung  verdampft,  und  der 
trockene  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen , so  bleibt  ein  wenig  schlei- 
miges basisch  rothes  Salz  zurück,  das  sich  gut  mit  Alkohol  auswaschen 
lässt. 

Dasselbe  basische  Salz,  wie  aus  dem  sauren  Salz  durch  Alkohol, 
wird  erhalten  durch  Fällen  von  möglichst  neutralem  Eiscnchlorid , das 
aber  nicht  mit  Ammoniak  versetzt  seyn  darf,  mit  brenzweinsatirem  Natron. 
Die  rothe  Masse  ist  so  schleimig,  dass  sie  sich  selbst  nicht  coliren 
lässt.  Auf  Zusatz  von  Salmiak  setzt  sich  das  Eisensalz  schnell  ab,  und 
lässt  sich  dann  abtiltriren  und  auswaschen , so  lange  reichlich  Salmiak 
vorhanden  ist.  Durch  Austrocknen  des  unreinen  .Salzes  an  der  Luft 
und  Abwaschen  des  trockenen  Salzes  erhält  man  es  frei  von  Salmiak. 

Das  trockene  Salz  ist  braun , durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es 
roth  und  zugleich  schleimig,  bei  Zusatz  von  sehr  viel  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  fast  klar,  die  Lösung  gesteht  jedoch  in  einigen  Tagen  zu 
einer  gelatinösen,  nicht  mehr  flicfsenden  Masse.  Bei  200°  längere  Zeit 
getrocknet,  hält  das  Salz  noch  Wasser  zurück. 

t 

Zweifach-basisch  brenzweinsaures  Eisenoxyd:  2Fej 

03  . Cs  «3  03  -j-  3 HO.  Wird  die  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  etwas 
Ammoniak  versetzt  , bis  sie  röthlich  gefärbt  ist-,  und  dann  mit  brcnz- 
weinsaurem  Natron  gefällt,  so  entsteht  ein  rother  in  der  Kälte  nicht 
schleimiger  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  mit  Salmiaklösung  und  zu- 
letzt auch  mit  reinem  Wasser  sich  vollständig  auswaschen  lässt ; unaus- 
gewaschen wird  das  Salz  aber  auch  leicht  gallertartig.  Dieses  Salz  ist 
basischer  als  das  vorige , trocken  braun , durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  es  nicht  roth  wie  jenes,  sondern  mehr  branngelb , es  löst  sich  kaum 
so  viel  in  Wasser,  dass  dieses  eine  schwache  Färbung  annimmt. 

Neunfach-basisch  brenzweinsaures  Eisenoxyd:  3Fej 
03.C5H303  -j-  3HO.  Wird  das  Eisenchlorid  zuerst  mit  so  viel  Ammo- 
niak versetzt , als  ihm  ohne  Fällung  von  Eisenoxyd  zugesetzt  werden 
kann , und  dann  mit  überschüssigem  brenzweinsauren  Natron  gefallt,  so 
schlägt  sich  neunfach  - basisches  Salz  nieder,  das  sich  leicht  filtriren  und 
auswaschen  lässt.  Getrocknet  ist  es  hart  und  zerreiblich ; nicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwierig  in  Essigsäure;  bei  200°  getrocknet  ist  es 
wasserfrei. 

Sieben nndzwanzi gfach -basi sch  brenzweinsaures  Ei- 
senoxyd: 9 Fea  03  . C5  H3  03  10  HO.  — Werden  die  vorherge- 

henden basischen  Salze  mit  überschüssigem  Ammoniak  digerirt,  so  bleibt 
ein  überbasisches  Salz,  vom  Ansehen  des  Eisenoxydhydrats  zurück.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich:  bei  200°  verliert  es  10  Aeq.  Wasser.  Die  Ver- 
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bindungen  zwischen  Eisenoxyd  und  Brenzweinsäure  zeigen  in  der  Zusam- 
mensetzung im  Verhalten  und  im  Ansehen  die  gröfstc  Aehnlichkcit  mit 
den  entsprechenden  Verbindungen  der  Bernsteinsäure. 

Brenz  wein  saures  Eisenoxydul.  Lösliche  brenzweinsaure 
Salze  werden  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  nicht  gefallt.  Eisenfeile 
löst  sich  besonders  in  der  Wärme  unter  starker  Wasserstoffentwickclung 
in  Brenzweinsäure  auf ; die  Lösung  absorbirt  rasch  an  der  Luft  Sauer- 
stoff und  färbt  sich  roth. 

Neutrales  brenzweinsaures  Kadmiumoxyd:  l)CdO. 

C5  H3  Os  -f-3  HO.  Wird  Brenz  Weinsäure  mit  Kadmiumoxydhydrat  oder 
mit  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  gesättigt,  so  gestellt  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  zu  einer  gummiartigen  Masse,  in  der  sich  bald  weifse  Sterne 
zeigen ; mit  wenig  Wasser  behandelt  und  über  Schwefelsäure  verdampft, 
setzt  sich  das  neutrale  Salz  als  weifse  pulverförmige  Masse  ab,  durch 
Abpressen  zwischen  Papier  wird  es  von  anhängenden  Säuren  gereinigt. 
Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  wird  durch  Alkohol  ge- 
fällt ; bis  200°  erhitzt,  verliert  es  nur  2 Aeq.  Wasser,  dabei  beginnt  aber 
schon  die  Zersetzung  des  Salzes,  so  dass  also  das  vollständig  getrocknete 
Salz  noch  1 Aeq.  Wasser  enthält : GdO . Cs  H3  03  -J-  HO. 

2)  Das  aus  der  wässerigen  Lösung  des  nicht  getrockneten  Salzes 
durch  Alkohol  gefällte  Salz  ist:  CdO . C5 H3  03  -f-  2 HO ; dieses  ver- 
liert bei  100°  die  Hälfte  seines  Wassers,  bei  200°  wird  es  wasserfrei, 
wodurch  es  sich  von  dem  aus  Wasser  krystallisirlen  Salz  wesentlich 
unterscheidet. 

Neutrales  brenz  weinsaures  Kali:  KO  . C5 Il3 03 -f-  HO. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  muss  die  Säure  sehr  genau  mit  koh- 
lensaurem Kali  neutralisirt  und  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  oder  im 
Vacuum  abgedampft  werden.  Die  syrupsdicke  Flüssigkeit  gesteht  dann 
vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  alter  doppelt -brenzwein- 
saures Salz  oder  kohlensaures  Kali  enthält,  wenn  die  Säure  nicht  ganz 
genau  neutralisirt  war. 

Das  reine  neutrale  Salz  enthält  Wasser,  dessen  Menge  nicht  zu  be- 
stimmen ist,  denn  es  zerfliefst  an  feuchter  Luft;  an  trockener,  oder  in 
auf  -}-25°  erwärmter  Luft  verliert  es  das  Wasser,  und  verwandelt  sich 
unter  bemerkbarer  Volumvergrösserung  in  eine  warzenförmige  Masse, 
die  aus  mikroskopischen  säulenförmigen  Krystallen  besteht.  Dieses  Salz 
ist  zerffiefslich , enthält  1 Aeq.  Wasser,  welches  erst  bei  — |—  200°  ent- 
weicht ; wenig  über  diese  Temperatur  schmilzt  es  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. Das  wasserhaltige  Salz  ist  in  Alkohol,  selbst  im  absoluten, 
wenigstens  in  der  Wärme  löslich;  das  wasserfreie  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  ist  auch  zerfliefslich , löst  sich  aber  nicht  in  Alkohol. 

Zweifach-saures  brenz  weinsaures  Kali:  KO  . C3  H3  03 
+ H0.C3H303.  Das  saure  Salz  wird  erhalten , indem  1 Theil  Brenz- 
weinsäure mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  und  dann  noch  1 Theil  Säure 
der  Lösung  zugesetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  gibt  beim  Abdampfen 
grofse  durchsichtige  KrysCalle , welche  schiefe  rhombische  Prismen  sind. 
Dieses  saure  Kalisalz  krystallisirt  leichter,  als  irgend  ein  anderes  brenz- 
weinsaures Salz;  es  verändert  sich  selbst  an  feuchter  Luft  nicht,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  doch  weniger  leicht  als  das  neutrale  Salz,  daher 
schlägt  es  sich  nieder,  und  zwar  krystallinisch , wenn  eine  conccntrirte 
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Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Brenzweinsäure  zersetzt  wird.  Abso- 
luter Alkohol  löst  das  Salz  schwierig  auf,  wie  es  scheint,  indem  er  es 
theilweise  zersetzt;  eine  wässerige  Lösung  wird  durch  starken  Alkohol 
getrübt.  Das  Salz  verändert  selbst  bei  200°  sein  Gewicht  nicht. 

Neutraler  brenzweinsaurer  Kalk:  Ca0.CsH303-|-2fK). 
Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  brenzweinsaurem  Kali  versetzt,  so  schlägt  sich  das  Kulksalz 
als  ein  krystallinisches  Pulver  nieder.  Man  erhält  es  auch  durch  Sätti- 
gen der  freien  Säure  mit  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem  Kalk  in  der 
Wärme,  und  Abdampfen  der  Lösung.  Es  krystallisirt  in  kleinen  vier- 
seitigen Prismen.  Das  Salz  braucht,  nachdem  es  einmal  sieh  abgesetzt 
hat , 100  Theile  kochendes  Wasser  zur  Lösung,  es  löst  sich  nicht  in 
Alkohol,  leicht  in  Essigsäure,  Salz-  oder  Salpetersäure.  Bei  160°  ver- 
liert es  2 Aeq.  Wasser. 

Sechsfach  - saurer  bren  zwein  sau  rer  Kalk:  CaO.CsH3 

03  5(HO . Cs  ll3  03)-f-  2HO.  Wird  das  neutrale  Kalksalz  in  überschüssi- 
ger wässeriger  Brenzweinsäure  gelöst,  und  die  Lösung  bei  gelinder  Warme 
verdampft  , so  bilden  sich  kleine  Krystalle  eines  sauren  Salzes,  welches 
bis  -)-  110°  erwärmt  2 Aeq.  Wasser  verliert;  bei  dieser  Temperatur 
zeigen  sieh  aber  auch  schon  Dämpfe  von  freier  Brenzweinsaure.  Die 
leichte  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  die  Form  der  Krystalle, 
welche  eine  andere  ist,  als  die  des  neutralen  Salzes  oder  der  freien  Säure, 
sprechen  dafür,  dass  der  Körper  wirklich  ein  saures  Salz  ist , jedenfalls 
ist  es  aber  eine  sehr  lose  Verbindung. 

Ein  zweifach  saures  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden;  wurde  neu- 
traler brenzweinsaurer  Kalk  in  Lösung  mit  so  viel  Brenzweinsäure  ver- 
setzt , als  er  schon  enthielt , so  schieden  sich  beim  ruhigen  Stehen  der 
Lösung  zuerst  Krystalle  von  neutralem  Salze  aus,  später  efflorescirte 
freie  Säure. 

Brenzweinsaures  Kobaltoxydul.  Durch  Sättigen  von 
Brenzweinsäure  mit  Kobaltoxydulhydrat  wird  eine  saure  Flüssigkeit  er- 
halten, die  beim  Abdampfen  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht , in 
welcher  weifse  Säurekrystalle , gemengt  mit  den  rothen  Krystallen  des 
Kobaltsalzes,  zu  erkennen  sind;  beide  konnten  nicht  getrennt,  daher 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  nicht  bestimmt  werden.  Das  Kobalt- 
salz ist  schwierig  in  Wasser  löslich,  und  die  Lösung  wird  selbst  durch 
Kochen  nicht  klar;  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  fünffach-basisch 
brenzweinsaures  Kobaltoxydul  in  schön  rothen  Flocken;  die- 
ses Salz  ist  CoO . Cs  Jl3  03  -)-  4 CoO-j-  6 HO.  Beim  Erwärmen  wird  es 
blau,  und  bei  200°  verliert  es  alles  Wasser. 

Bren  zweinsaures  Kobaltoxydul  • Ammoniak  wird  ab 
krystallinisches  rosenrothes  Pulver  erhalten , durch  Sättigen  des  sauren 
Kobaltsalzes  mit  Ammoniak.  Es  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Neutrales  brenzweinsaures  Kupferoxyd:  CuO.C3H303 

-f-  2HO.  Brenzweinsaures  Natron  fällt  die  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd;  der  Niederschlag  ist  neutrales  Kupfersalz,  cs  ist  amorph, 
bläulich  grün,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich;  wird  bei  130°  was- 
serfrei, über  200°  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Dämpfen , die  einen  eigenthümlichen , der  Buttersäure  ähnlichen  Ge- 
ruch haben.  Das  Kupfersalz  löst  sieh  leicht  in  Ammoniak,  beim  Ab- 
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dampfen  der  Lösung  setzt  sich  basisches  Salz:  Z weifach  basisch- 
brenzweinsaures Kupferoxyd:  CuO . C5 H3 03 -f- CuO  . 2 HO  in 
schmutzig  blauen  Flocken  ab. 

Brenz  weinsaures  Ku  pfer  oxy  d am  m oniak  : 2(CuO.C3H3 
Oj) i\Il3 -f-2  HO.  (?)  Wird  brenzweinsaures  Kupferoxyd  in  Ammo- 
niak gelöst,  und  die  schön  violette  Lösung  im  Vaeuum  verdampft,  so 
bleibt  das  Ammoniaksalz  als  eine  gummiartige  Masse  zurück;  100  Thle. 
wasserfreies  Kupfersalz  geben  1 1 5,5  Theile  des  Doppelsalzes  ( wonach 
Arppe  die  Zusammensetzung  des  Kupfer- Ammoniaksalzes  berechnet  hat). 

Brenz  weinsaures  Kupferoxydul.  Kupferoxydulhydrat  wird 
von  der  Brenzwoinsäure  in  dem  Maafse  nur  gelöst,  als  es  sich  oxydirt. 

Neutrale  brenzweinsaure  Magnesia.  1)  Amorphe: 
MgO . C, H,  03  4 HO.  Das  Salz  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit 

basisch-kohlensaurer  Magnesia  erhalten ; beim  Abdampfen  der  Lösung 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  wird  die  Masse  zuerst  zähe,  gummiartig, 
dann  allmälig  trocken  und  zerreiblich.  Dieses  Salz  verliert  bei  100° 
nur  einen  Theil  seines  Wassers,  bei  170°  getrocknet  bleibt  ein  Salz  mit 
einem  Aeq.  Wasser  zurück:  MgO . C5  H3Ö3 -)- HO;  bei  höherer  Tem- 
peratur, als  die  angegebene,  lässt  sich  das  Salz  nicht  ohne  Zersetzung 
erhitzen. 

2)  K ry s t al  1 n i sch  e:  MgO  . Cs  H3  03  6HO.  Wird  die  neu- 
trale Lösung  der  Magnesia  in  Brenzweinsäure  bis  zur  Syrupsdicke  abge- 
dampft, und  dann  mit  wenig  Wasser  ungerührt,  so  fängt  die  Masse  bald 
an  krystallinisch  zu  weiden,  und  in  einigen  Stunden  ist  sie  so  vollständig 
durch  und  durch  krystallisirt,  dass  keine  Flüssigkeit  zurückbleibt.  — Die- 
ses Salz  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  wesentlich  durch  seine  kry- 
stallinische  Beschaffenheit,  sowie  dadurch,  dass  es  schon  bei  130°  ganz 
wasserfrei  und  bei  200°  noch  nicht  zersetzt  wird. 

Die  brenzweinsaure  Magnesia,  die  gummiartige  wie  die  krystallini- 
sche,  löst  sich  leicht  in  Wasser ; Alhohol  löst  die  Salze  nicht,  fällt  aber 
die  wässerige  Lösung  derselben ; Ammoniak  fällt  aus  ihren  Lösungen  rei- 
nes Bittererdehydrat. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  krystallinischen  Salzes  bilden  sich 
beim  Abdampfen  leicht  wieder  Krystalle,  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
gummiartigen  Salzes  aber  erst  durch  Behandeln  der  syrupdicken  Flüssig- 
keit mit  wenig  Wasser  in  der  angegebenen  Weise. 

Brenz  weinsaures  Manganoxydul:  MnO . Cs H3  03 3 HO. 
Die  Brenzweinsäure  löst  das  kohlensaure  Manganoxydul  in  der  Wärme 
leicht  auf ; aus  der  etwas  sauren  wenig  abgedampften  Flüssigkeit  fällt  star- 
ker Alkohol  einen  flockigen  Niederschlag,  der  bald  körnig  wird,  aber  auch 
unterm  Mikroskop  nichts  Krystallinisches  erkennen  lässt.  Dieses  Salz 
hat  einen  Stich  ins  Röthlichc,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
fällt  die  Lösung ; bei  200°  getrocknet,  hält  es  noch  1 Acquivalent  Was- 
ser zurück. 

Br  enz  w ei  n sau  re  s Methyloxyd.  Wird  eine  Lösung  von 
Brenzweinsäure  in  Holzgeist  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  Chlorcalcium  und  kohlensaurer  Magnesia  behandelt  und  dcstil- 
lirt,  so  erhält  man  ein  gelbliches,  scharf  riechendes  Oel,  welches  schwerer 
ist  als  Wasser.  Die  Zusammensetzung  dieses  Oela  ist  nicht  untersucht. 
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Neutrales  brenz  weinsaures  Natron:  Na0.CsH303  -j- 
6 HO.  Aus  der  durch  Sättigen  von  Brenz  Weinsäure  mit  kohlensaurero 
Natron  erhaltenen  Lösung  krystallisirt  bei  sehr  langsamem  Verdampfen 
das  neutrale  Salz  in  grofsen  blättrigen  Krystallen;  beim  schnelleren  Ver- 
dampfen gesteht  die  ganze  Masse  zu  einem  kristallinischen  Brei.  Das 
Natronsalz  ist  weifs,  verwittert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
bei  200°  getrocknet,  ist  es  wasserfrei;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol. 

Zweifach-saures  brenzweinsaures  Natron:  NaO.CsH3 
o3+ho.csh3  03.  Dieses  Salz  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz 
dargestellt,  es  krystallisirt  in  sehr  kleinen  4 seifigen  rhombischen  Prismen  ; 
es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol;  war  es  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  so  verändert  es  sein 
Gewicht  auch  bei  200°  nicht. 

Ein  Doppelsalz  von  brenzweinsaurem  Kali  und  Natron  konnte  nicht 
dargestellt  werden. 

Neutrales  brenz  weinsaures  Nickeloxyd:  Ni0.CsH303 

-J-  2 HO.  Das  Salz  wird  erhalten  durch  Behandlung  der  trockenen  sau- 
ren Verbindung  mit  Alkohol;  es  bleibt  als  ein  grünes  krystallinisehes 
Pulver  zurück  , ist  schwer  löslich  in  Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol; 
bei  200°  verliert  es  etwa  3/4  seines  Wassergehalts;  es  verträgt  eine  sehr 
hohe  Temperatur,  ehe  es  zersetzt  wird. 

Vierfach-saures  brenzweinsaures  Nickeloxyd:  NiO. 

Cs  B3  03  -f-  3 (HO . Cs  H3  03)  -)-  2 HO.  Nickeloxydulhydrat  löst  sich  ziem- 
lich gut  in  Brenz  Weinsäure ; beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum 
wird  die  Masse  zuerst  gummiartig,  später  krystallinisch.  Das  so  erhal- 
tene grüne  saure  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  durch  Alkohol  wird  es  zer- 
setzt, bei  115°  schmilzt  es  und  verliert  nur  1 Aeq.  Wasser,  so  dass  das 
getrocknete  Salz  Ni0.CsH303-|-3(H0.CsH303)-f-H0  ist;  bei  120° 
dampft  aus  dem  Salz  schon  etwas  Säure  fort. 

Brenzweinsaures  Platinoxyd.  Brenz  weinsaures  Natron  fallt 
das  Platinchlorid.  Der  gelblich  braune  Niederschlag  wird  aber  bald  zu 
schwarzem  metallischen  Platin. 

Brenzweinsaures  Quecksilberoxyd.  Brenzweinsaures  Na- 
tron bringt  in  Quecksilberchloridlösung  nur  einen  schwachen  Niederschlag 
hervor.  — Quecksilberoxyd  löst  sich  in  der  freien  Säure  beim  Kochen 
leicht  auf;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Eintrocknen  eine  aus  kleinen 
Körnern  bestehende,  aber  durchaus  unkrystallinische  Masse , deren  Zu- 
sammensetzung nicht  ermittelt  ist. 

Brenzweinsaures  Quecksilberoxydul.  Wird  eine  schwach 
saure  Lösung  von  salpetersaurem  Queeksilberoxydul  mit  brenzweinsau- 
rem Natron  versetzt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Salpetersäure,  und  selbst  in  über- 
schüssigem brenzweinsauren  Natron  mit  Leichtigkeit  löst. 

Brenzweinsaures  Silberoxyd:  Ag0.CsH303.  Dieses  Salz 
wird  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  brenzweinsaurem 
Natron,  und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser  erhalten.  Der 
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trockene  Niederschlag  ist  weifs,  und  besteht  aus  mikroskopischen  nadel- 
förmigen  Krystallen ; das  feuchte  Salz  schwärzt  sich  leicht  an  der  Luft ; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Salpetersäure,  in  Essigsäure 
und  selbst  in  Brenzweinsäure , aus  der  letzten  Lösung  krystallisirt  beim 
Abdampfen  das  neutrale  Salz  unverändert. 

Brenzweinsaures  Silberoxydul.  Erhitzt  man  das  brenz- 
weinsaure Silberoxyd  im  Wasserstoffgasstrom  auf  100 — 120°,  so  wird  es 
gelblich,  und  hinterbisst  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Ammoniak  schwar- 
zes nicht  metallisches  .Pulver,  (Silberoxydul  ?). 

Neutraler  brenzweinsaurer  Strontian:  Sr0.CBH303-{-H0. 
Durch  Lösen  von  kohlensaurem  Strontian  in  freier  erhitzter  Säure  und 
Abdampfen  der  Lösung  wird  das  neutrale  Salz  in  kleinen  deutlich  pris- 
matischen Krystallen  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht 
in  Alkohol. 

Zweifach  - saurer  brenzweinsaurer  Strontian:  SrO  . 
CjH3  03  -f- HO . C5  H3  Oj-f-2  HO.  — Wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes 
mit  hinlänglich  freier  Säure  versetzt , so  entstehen  beim  Abdampfen 
kleine  perlmutterglanzende  Krystalle,  aus  mikroskopischen  dünnen  sechs- 
seitigen Blättchen  bestehend.  In  Wasser  ist  das  Salz  leicht  löslich, 
Alkohol  zersetzt  cs  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz. 

Anderthalb  - basisch  b renz we i n sau r e Thonerde: 
A1.j03 . 2 Cs  H3  03  + 3 HO,  oder  vielleicht  2 ( Al* 03 . 2 C,  H,  03  ) + 5 HO. 
Wird  Brenzweinsäure  mit  hinreichend  Thonerdehydrat  erhitzt,  so  scheidet 
sich  dieses  basische  Salz  als  ein  schweres  dichtes  Pulver  ab.  Dieselbe  Ver- 
bindung erhalt  man  durch  Fällen  von  Chloraluminium  mit  brenzwein- 
saurem  Natron.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen ; er 
ist  unlöslich  in  Wasser;  verliert  bei  200°  einen  Theil  seines  Wassers; 
und  es  bleibt  Al2 03 . 2 Cs  H3  03 HO. 

Zweifach-basisch  brenzweinsaures  Uranoxyd:  2Urä03. 
8 C5  H3  03  -J-  3 HO.  Uranoxydhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in  Brenzwein- 

süure;  ist  die  Säure  vollständig  gesättigt,  und  wird  die  Lösung  sodann  in 
der  Wärme  verdampft,  so  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  getrocknet  fast  weifs  aussieht. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  gelb  gefärbte  Lösung  wird  durch  Al- 
kohol gefällt.  Dieses  gefällte  Salz  hat  die  angegebene  Zusammensetzung, 
es  wird  durch  Trocknen  bis  zu  200°  wasserfrei. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  etwas  freier  Brenzwein- 
säurc  versetzt  und  abgedampft,  so  erhält  man  eine  gelbe  krystallinische 
Masse : 

Zweifach  - basisch  brenzweinsaures  Wismuthoxyd: 
2 Bis03 . 3 C5  H3  03-f-2H0.  Frisch  gefälltes  Wismuthoxydhydrat  löst 
sich  bei  gelinder  Wurme,  aber  sehr  langsam,  in  Brenzweinsäure ; die  saure 
Lösung,  abgedampft,  wird  beim  Abkochen  trübe,  klärt  sich  indessen  wieder 
beim  Erkalten;  sie  wird  durch  Wasser  zersetzt,  der  Niederschlag  ver- 
mehrt sich  in  der  Wärme,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser  vorhanden  ist. 
Alkohol  zersetzt  die  saure  Lösung  auch.  Beide  Niederschläge,  der  durch 
Wasser  und  der  durch  Alkohol  gebildete,  haben  dieselbe  Zusammensetzung; 
bei  200°  getrocknet,  ist  das  Salz  wasserfrei. 
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' Neutrales  brenz weinsaures  Zinkoxyd,  wasserfrei: 
Zn0.C3H3O3.  Zink  löst  sich  in  Brenzweinsäure  nur  langsam  auf, 
Zinkoxyd  dagegen  leicht  und  in  großer  Menge.  Wird  die  noch  merk- 
bar saure,  nicht  ganz  mit  Zink  gesättigte  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  so 
fällt  neutrales  wasserfreies  Salz  als  ein  sehr  leichtes  Pulver  nieder.  Die- 
ses neutrale  Salz  ist  in  warmem  Wasser  vollständig  löslich  ohne  Zer- 
setzung; die  klare  Lösung  trübt  sich  aber  beim  Kochen.  Bei  100°  ge- 
trocknet ist  das  Salz  wasserfrei. 

Neutrales  brenzweinsaures  Zinkoxyd,  wasserhaltig: 
1)  ZnO . C5  H3  Oj  -f- BO.  Wird  die  Brenzweinsäure  mit  Zinkoxyd  ge- 
sättigt, die  Lösung  eingedampft,  und  die  resultirende  gummiartige  Masse 
mit  Alkohol  flbergossen,  so  bildet  sich  ein  käseartiger  Niederschlag,  der 
nach  einiger  Zeit  dicht  und  körnig  wird;  man  reinigt  ihn  durch  Aus- 
waschen mit  Alkohol.  Dieses  Salz  wird  erst  beim  Erhitzen  bis  gegen 
200°  wasserfrei.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  basisch-brenz- 
weinsaurcs  Zinkoxyd  zurückbleibt. 

2)  ZnO  . C5  H3  Oj  8 HO.  Wird  Brenzweinsäure  kochend  mit 
kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt,  und  die  Lösung  abgedampft , so  bildet 
sich  eine  gummiartige  Masse,  in  der  allmälig  weifse  Körnchen  entstehen ; 
mit  Wasser  (Ibergossen  wird  die  ganze  Masse  weifs  und  körnig , und 
kann  dann  durch  Abpressen  zwischen  Papier  gereinigt  werden.  Das 
Salz  ist  vollständig  in  Wasser  löslich.  Bei  200°,  bei  welcher  Tempe- 
ratur es  anfangt,  sich  zu  zersetzen,  verliert  es  nur  2 Aeq.  Wasser. 

Zweifach  - basisch  brenz  weinsaures  Zinkoxyd:  ZnO. 
Cs  H3  03  -(-  ZnO . HO.  Dieses  weifse  Salz  bleibt  beim  Behandeln  des 
trockenen  neutralen  Salzes  mit  Wasser  zurück. 

Zweifach  - basisch  brenzweinsaures  Zinnoxydul:  2SnO. 
CjH303.  Zinnoxydul  löst  sich  in  der  freien  Säure,  die  Lösung  trübt 
sich  aber  bald  durch  Bildung  eines  gelblichen  basischen  Salzes;  das  Fil- 
trat wird  durch  Wasser,  wie  durch  Alkohol  stark  gefällt,  indem  sich  das 
basische  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  abscheidet.  Das  Salz 
ist  wasserfrei,  es  verliert  selbst  bei  200°  nichts  am  Gewicht;  kochendes 
Wasser  zersetzt  es,  wobei  eine  geringe  Menge  sich  löst,  der  gröfsere  Theil 
aber  ungelöst  zurückbleibt.  Fe. 

•Brom.  Nach  Versuchen  von  E.  Marchand  soll  Brom  nicht 
nur  in  allen  salzreichen  Wassern,  sondern  auch  im  siifsen,  selbst  im  ge- 
wöhnlichen Trinkwasser  beständig  Vorkommen.  Meyrac  fand  es  in 
Algen  und  Oscillarien  aus  den  Thermen  von  Dax,  Mene  und  Köster 
im  wässerigen  Destillationsproduct  der  Steinkohlen.  Der  Letztere  unter- 
suchte das  wässerige  Product  aus  einer  Gasfabrik  in  Hannover,  er  fand 
darin  0,1  Proc.  Brom  und  0,022  Proc.  Jod. 

Nach  Versuchen  von  Marignac  ist  das  Aequivalent  des  Broms 

= 1000. 

Das  käufliche  Brom  enthält  gewöhnlich  eine  sehr  bedeutende  Menge 
BromkohlenstofF  aufgelöst,  welcher  durch  einfache  Destillation  kaum  da- 
von getrennt  werden  kann.  Zur  Reinigung  löst  man  es  am  besten  in 
Kalilauge,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  und  unterwirft  den 
Rückstand  mit  Braunstein  und  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  der 
Destillation. 
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Nach  Pierre  siedet  das  Brom  unter  760“1"'  Druck  bei  63°  C-,  und 
sein  specif.  Gew.  beträgt  3,1872.  Andrews  fand  bei  einem  Brom, 
welches  bei  58°  siedete,  die  specif.  Wärme  zwischen  45°  und  11°  = 
0,107,  die  latente  Wärme  = 45,6.  Nach  Regnault  ist  die  specif. 
Wärme  des  flüssigen  Broms  (welches  bei  — 7°, 32  erstarrt)  zwischen 
58°  und  13°  = 0,11294,  zwischen  48°  und  10°  = 0,11094,  zwischen 
— (—  1 0°  und  — 6°  = 0,10513,  die  des  festen  Broms  zwischen  — - 78°  und 
— 20°  — 0,08432,  und  die  latente  Schmelzwärme  = 16,185.  Sir. 

•Brom,  Auffindung  und  Bestimmung  desselben.  Die 
Auffindung  des  Broms,  wenn  es  in  Lösungen  vorkommt,  welche  keine 
Jodmetalle  enthalten , ist  nicht  schwierig;  man  vermischt  die  Lösungen 
mit  Chlorwasscr  und  zieht  das  dadurch  in  Freiheit  gesetzfe  Brom  durch 
Schütteln  mit  Aether  aus , welcher  davon  gelb  bis  tief  hyacinthroth  ge- 
färbt wird.  (Vgl.  Bd.  I,  S.  960.)  Da  aber  auch  Jod  unter  diesen  Um- 
ständen vom  Aether  mit  ähnlicher  Farbe  gelöst  wird,  und  geringe  Men- 
gen von  Jodmetallen  neben  Chlor-  und  Brommetallen  nie  zu  fehlen  schei- 
nen, so  kann  die  angeführte  Prüfungsmethode  leicht  zu  irrigen  Resulta- 
ten Veranlassung  geben.  In  der  Regel  hat  man  auch  Brom  neben  Chlor 
und  Jod  zu  prüfen,  was  bei  Berücksichtigung  der  folgenden  Reactionen 
gewöhnlich  mit  keinen  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodmetalle  werden  durch  sal  petersau  res  Silber- 
oxyd aus  ihren  Lösungen  vollständig  gefällt,  und  die  Niederschläge  lösen 
sich  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure.  Bei  partieller  Fällung  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  befinden  sich  Brom  und  Jod  in  dem  ersten  An- 
theile  des  Niederschlages.  Jod-  und  Bromsilber  sind  in  verdünntem  Am- 
moniak fast  unlöslich,  Chlorsilber  löst  sich  leicht  darin  auf.  Jodsilber 
wird  auch  von  concentrirtem  Ammoniak  nur  spurweise  aufgenommen, 
während  sich  Bromsilber  darin  auflöst.  Aus  den  ammoniakalischen  Lö- 
sungen können  die  Silberverbindungen  durch  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure wieder  gefällt  werden. 

Chlorverbindungen  werden  nicht  durch  salpetersaures  Palladium- 
oxy'dul  gefällt,  in  Bromverbindungen  entsteht  durch  dieses  Reagens  bei 
Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  ein  rothbrauner  Niederschlag  von 
Brompalladium ; gleichzeitig  vorhandene  Chlormetalle  verhindern  die 
Fällung  vollständig.  In  Jodverbindungen  entsteht  unter  allen  Umstän- 
den ein  schwarzer  Niederschlag  von  Jodpuiladium. 

öchwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  die  mit  schwefeliger  Säure  ver- 
mischten Lösungen  der  alkalischen  Jodmetalle  in  der  Kälte  sogleich  und 
vollständig.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Kupferjodür.  Brommetalle 
werden  von  Kupfervitriol  und  schwefliger  Säure  in  der  Kälte  nach  län- 
gerer Zeit,  beim  Erhitzen  sogleich  und  vollständig  gefällt.  In  den  Lö- 
sungen der  Chlormetalle  entsteht  durch  die  angeführten  Reagentien  in 
der  Kälte  kein  Niederschlag,  bei  Siedhitze  scheidet  sich  allmälig  weifses 
Kupferchloriir  ab.  — Beim  Zusammenschmelzen  der  getrockneten  Nie- 
derschläge mit  zweifach  - schwefelsaurem  Kali  in  einem  Glasrohr  ent- 
wickelt das  Kupferjodür  violette  Joddämpfe,  die  sich  im  kälteren  Theile 
des  Rohres  zu  Krystallen  condensiren ; das  Kupferbromür  zersetzt  sich 
unter  Bildung  gelbrother  Dämpfe  und  rothbrauner  Bromtropfen;  das 
Kupferchloriir  entwickelt  unter  denselben  Umständen  farbloses  Cblor- 
wasserstoffgas.  — Die  Silberverbindungen  werden  durch  schmelzendes 
zweifach  - schwefelsaures  Kali  nicht  zersetzt. 
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Brom. 

Wird  die  Auflösung  einer  Jodverbindung  mit  kaltem  Stärkekleisler 
vermischt  und  das  Jod  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chlorwasser  oder 
salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt,  so  färbt 
sich  die  Stärke  tief  blnu.  Beim  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe  un- 
ter Entwickelung  violetter  Joddämpfe.  Brom  färbt  die  Stärke  gelb 
oder  bräunlich,  Chlor  veranlasst  keine  Veränderung  der  Farbe. 

Beim  Uebergiefsen  eines  trockenen  Gemenges  von  Chlormetall  und 
zweifach  - chromsaurem  Kali  mit  rauchender  Schwefelsäure  destiliirt 
Chromacichlorid  über ; wird  das  Destillat  mit  einem  Alkali  übersättigt, 
so  entsteht  neben  Chlormetall  ein  chromsaures  Salz,  welches  die  Lösung 
gelb  färbt.  Jod  - und  Bromverbindungen,  auf  gleiche  Weise  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  liefern  reines  Jod  oder  Brom, 
deren  Farbe  beim  Uebergiefsen  mit  einem  Alkali  verschwindet. 

Sind  die  Salzbilder  mit  schweren  Metallen  verbunden , so  weichen 
sie  häufig  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  genannten  Reagentien  ab ; man 
fällt  letztere  deshalb  mit  Schwefelwasserstoff- oder  Schwefelammonium,  und 
verwendet  die  filtrirten  Lösungen  zur  Prüfung.  In  Wasser  unlösliche 
Verbindungen  zersetzt  man  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien. 

Quantitative  Bestimmung  des  Broms.  Ueber  die  Bestim- 
mung des  freien  Broms  und  von  Brom  in  unorganischen  Verbindungen 
s.  B.  I,  S.  961. 

Zur  Bestimmung  des  Broms  in  organischen  Verbindungen  glüht 
man  dieselben  in  einem  Glasrohr  mit  reinem  Aetzkalk,  wie  bei  der  Be- 
stimmung des  Chlors  in  organischen  Verbindungen  (Supplem.  S.  204) 
angegeben  ist,  und  scheidet  aus  dem  entstandenen  Bromcalcium  das  Brom 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ab. 

Hat  man  Brom  neben  Chlor  zu  bestimmen , so  benutzt  man  dabei 
den  Umstand,  dass  durch  partielle  Fällung  einer  brom-  und  chlorhaltigen 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  alles  Brom  in  dem  zuerst  fallen- 
den Theile  des  Niederschlages  sich  befindet.  Beträgt  der  Bromgehalt 
nicht  mehr  als  l*/j  — 2 Proc.  vom  Gesammtgewicht  der  Salzbilder,  so 
wendet  man  etwa  1 '6  von  dem  zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Silber- 
salz an,  beträgt  er  mehr,  was  übrigens  nur  selten  der  Fall  seyn  wird, 
so  ist  ein  gröfserer  Zusatz  erforderlich.  Bei  sehr  geringem  Bromgehalt 
ist  eine  weitere  Concentrntion  des  Broms  zweckmäfsig,  welche  dadurch 
gelingt,  dass  man  den  erhaltenen  Silberniederschlag  mit  Zink  und  einigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt,  wodurch  das  Silber  reducirt 
wird,  während  Chlor  und  Brom  als  Zinkverbindungen  in  Lösung  gehen. 
Aus  der  erhaltenen  Lösung  fällt  man  das  Zink  mit  kohlensaurem  Natron, 
und  aus  dem  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Filtrat,  wie  angegeben,  das 
Brom  mit  einem  geringeren  Theile  Chlor. 

Der  Niederschlag  wird  bei  100°  getrocknet  und  gewogen,  und  eine 
genau  bestimmte  Menge  desselben  in  einer  Kugelröhre  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  wobei  man  anfangs  gelinde,  allmälig  aber  bis  zum 
vollständigen  Schmelzen  erhitzt.  Das  Bromsilber  wird  dadurch  in  Chlor- 
silber verwandelt  und  alles  Brom  als  Chlorbrom  verflüchtigt.  Aus  der 
Gewichtsabnahme  berechnet  man  die  Menge  des  Broms , welche  in  dem 
Gemenge  der  Silbersalze  enthalten  war.  Die  Differenz  der  Atomgewichte 
von  Chlor  und  Brom  beträgt  556,7 ; eine  Gewichtsabnahme  von  556,7 
ist  demnach  entsprechend  1000  Brom  in  der  Verbindung.  Bezeichnet 
man  die  gefundene  Gewichtsdifferenz  mit  n,  so  erfährt  man  den  Brom- 
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gehalt  in  der  mit  Chlor  behandelten  Silberverbindung  durch  die  Glei- 
chung: 556,7;  1000  = n : r,  oder  kürzer:  man  multiplicirt  die  gefundene 
Gewichtsmasse  mit  1,796,  um  das  Gewicht  des  Broms  zu  erfahren. 

Befinden  sich  in  einer  Lösung  gleichzeitig  Chlor,  Brom  und  Jod, 
so  fallt  man  das  letztere  mit  salpetersaurem  Palladiumoxydul  als  Palla- 
diumjodiir,  und  aus  dem  Filtrat,  nachdem  ein  Ueberschuss  von  Palladium- 
salz mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  überschüssiger  Schwefel- 
wasserstoff' durch  Zusatz  von  Eisenvitriol  zerstört  ist,  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  in  der  oben  angegebenen  Weise.  — Sollte  jedoch  neben  Brom 
und  Jod  kein  Chlor  oder  nur  eine  geringe  Menge  desselben  Vorkommen, 
so  ist  es  erforderlich , der  Lösung  vor  der  Fällung  mit  salpetersaurem 
Palladiumoxydul  etwas  Kochsalz  zuzusetzen,  weil  sonst  auch  ein  Theil 
des  Broms  als  Palladiumbromür  gelallt  werden  würde. 

Hat  man  in  einer  kleineren  Quantität  der  zu  untersuchenden  Salze 
die  ganze  Menge  der  Salzbilder  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt, 
so  erfährt  man  nach  Abzug  der  berechneten  Mengen  von  Jod-  und  Brom- 
silber das  Gewicht  des  Chlorsilbers,  aus  welchem  der  Chlorgehalt  be- 
rechnet wird. 

Andere  Bestimmungsmethoden  des  Broms , namentlich  die  von 
Heine*)  vorgeschlagene  colorimetrische  Probe,  und  Figuier’s *)  Be- 
stimmung des  Broms  mittelst  einer  titrirten  Auflösung  von  Chlor  ver- 
ursachen ebensoviel  Mühe,  wie  die  angegebene  Methode  und  führen  dabei 
doch  nur  zu  einem  minder  genauen  Resultate.  Str. 

Bromaniloid,  syn.  mit  Tribromanilin,  s. 
Anilin.  S.  252. 

Bromätherid,  syn.  mit  Formylbromid. 

Bromätheroid,  syn.  mit  Vinylbromür,  s.  Koh- 
lenwasserstoffe. Bd.  IV.  S.  558. 

Bromchlorkohlenstoff  s.  Chlorkohlenstoffe, 

Supplem. 

Br om indoptensäure,  syn.  mit  T’ribrompheny  1- 
säure,  s.  d.  unter  Phenylsäure. 

Bromitonsäure  s.  Citronsäure,  Verwand- 
lung durch  Brom.  (Suppl.) 

* B r O mk  O h 1 e ll  S t O f f.  Poselger3)  beobachtete,  dass  bei 
der  Destillation  des  käuflichen  Broms  der  Siedepunkt  allmälig  auf  120° 
steigt,  und  dass  aus  den  letzten  Antheilen  des  Destillats  auf  Zusatz  von 
verdünntem  kaustischen  Kali  ein  ölartiger  Kohlenwasserstoff  abgeschie- 
den wird,  welcher  aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlenstoff  und  Brom  = 
C Br  besteht.  Er  bildet  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liqui- 


*)  Karste  n’s  Archiv  XIX,  1.  Er  dm.  Journ.  XLV,  269. 
*)  Compt.  rend.  XXXI  898. 

®)  Annalen  der  Physik  LXXI,  297. 
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dum  von  silfsem  Geschmack  und  aromatischem  Geruch.  Sein  specif. 
Gew.  beträgt  2,436,  er  siedet  bei  120°  und  bleibt  bei  — 25°  flüssig.  Er 
ist  nicht  brennbar,  unlöslich  in  Wasser,  aber  mischbar  in  jedem  Ver- 
hältniss  mit  Alkohol,  Aether  und  Brom.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  er  nicht  zersetzt.  Str. 

Bromorceid  s.  Orcin. 

Bromotriconsäure,  f s.  Citronensäure,  Ver- 

Bromoxaform  j wandl.  durch  Brom.  Suppl. 

♦Bromwasserstoff säure.  Zur  Darstellung  der  gasför- 

migen BromwasserstofTsäure  empfiehlt  Mene')  4 Thle.  krvstallisirten 
unterphosphorigsauren  Kalk  in  einem  Destillationsgeföfs  mit  1 Thl.  Was- 
ser zu  befeuchten  und  5 Thle.  Brom  zuzusetzen.  Die  Gasentwickelung 
beginnt  schon  in  der  Kälte,  und  braucht  erst  gegen  Ende  der  Operation 
durch  Erwärmen  unterstützt  zu  werden.  Die  hierbei  stattfindende  Zer- 
setzung wird  durch  die  Formel:  4 Br  -j-  CaO . 1*0  -j-  4 BO  = CaO.POj 
-j-4HBr  ausgedrückt.  Eine  andere  Bereitungsmethode  besteht,  nach 
Mene,  darin,  dass  man  6 Thle.  sehwefligsanres  Natron  mit  1 Thl.  Was- 
ser und  3 Thln.  Brom  zusammenbringt;  beim  gelinden  Erwärmen  bildet 
sich  schwefelsaures  Natron  und  BromwasserstofTsäure:  Br-j-Na0.S02 
-j-HO  = NaO.  S03-)-HBr.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  Baum- 
wolle oder  Asbest  geleitet  und  über  Quecksilber  aufgefangen.  Mil  Ion  s) 
giebt  zur  Bereitung  der  BromwasserstofTsäure  folgende  Vorschrift : Man 
bringt  15  Grm.  Bromkalium  und  etwas  Wasser  in  einen  Kolben,  setzt 
25  Grm.  Brom  und  2 Grm.  in  kleine  Stückchen  zerthcilten  Phosphor 
zu,  und  passt  in  die  Oeffnung  des  Kolbens  eine  Gasentwickelungsröhre. 
Nach  einigen  Augenblicken  beginnt  die  Entwickelung  (2KBr-j-5Br-j- 
B-f  7HO  = (2  KO . P05)  -f-  7 H Br),  welche  man,  im  Falle  sie  zu  heftig 
wird,  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  miifsigt.  Sobald 
die  Gasentwickelung  sich  verlangsamt,  wird  gelinde  erwärmt.  Zur  Dar- 
stellung von  flüssiger  BromwasserstofTsäure  eignet  sich  am  besten  das 
Verfahren  von  Bammclsberg*).  Man  zersetzt,  nach  ihm,  wässeriges 
Brom  mit  Schwefelwasserstoff,  entfernt  einen  Ueberschuss  des  letzteren 
durch  gelindes  Erwärmen,  und  unterwirft  die  Säure,  nachdem  ausgeschie- 
dener Schwefel  durch  Filtration  getrennt  ist,  der  Destillation,  wobei 
gleichzeitig  gebildete  Schwefelsäure  zurückbleibt.  Str. 

♦Brucin;  — Brucinamraoniumoxyd  nach  Berzelius, 
Canimarin  — . (s.  Bd.  I,  S.  988). 

Formel  des  etwas  über  100°  getrockneten  Brucins:  Ci6HJ6N208. 

Fuchs  gab  zwar  schon  1840  an,  dass  Brucin  nur  eine  Verbindung 
von  Strychnin  mit  einem  Harze  sey , die  versprochene  Abhandlung  dar- 
über ist  jedoch  noch  nicht  erschienen. 

Verwandlungen  des  Brucins.  1)  Durch  Sauerstoff. 


i)  Compt.  rend.  XXVIII,  478. 

*)  Joura.  de  pharm,  et  de  chim.  I,  299. 
s)  Annalen  der  Physik  LV,  253. 
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Das  Brucin  frei  oder  in  seinen  Salzen  oxydirt  sich  auch  in  Lösungen 
nicht  an  der  Luft;  wird  aber  eine  Brucinsalzlösung  durch  den  galvani- 
schen Strom  zersetzt,  so  scheidet  sich  am  negativen  Pol  unverändertes 
Brucin  ab,  am  positiven  Pol  bildet  sich  durch  Oxydation  eine  blutrothe 
Lösung,  und  es  wird  kein  freier  Sauerstoff  erzeugt. 

2)  Durch  Chlor  entstehen  mannichfache  Produete,  die  schon  frü- 
her (Bd.  I,  S.  990)  erwähnt,  aber  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

3)  Durch  Brom1)  wird  das  Brucin  auch  leicht  verändert,  wenn 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Brucin  mit  einer  schwach  alkoholi- 
schen Lösung  von  Brom  versetzt;  es  scheidet  sich  dabei  ein  harzartiger 
Körper  ab.  Sobald  etwa  '/s  oder  % des  Brucins  in  diesen  Körper  um- 
gewandelt ist,  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  und  fällt  sie  mit  Ammoniak ; 
der  entstandene  Niederschlag  wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
in  der  Siedehitze  in  schwachem  Alkohol  gelöst,  und  darauf  die  kochende 
Lösung  zuerst  mit  siedendem  schwächeren  Alkohol,  daun  mit  kochendem 
Wasser  versetzt , bis  sie  anfangt  sich  zu  trüben.  Beim  Erkalten  der 
Lösung  scheiden  sich  braune  Nadeln  vongebromtem  Brucin  ab, 

dessen  Zusammensetzung  = Clfl  j J|i3  j Nä Og  seyn  soll  (Laurent).  Das 

Brom-Brucin  färbt  sich  mit  Salpetersäure  nicht  roth. 

4)  Jod  verbindet  sich  direct  mit  dem  Brucin  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen, ohne  Wasserstoff  abzuscheiden  a).  — Wird  Jod  mit  Wasser 
und  überschüssigem  Brucin  zusammengerieben  , oder  versetzt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Brucin  kalt  mit  einer  alkokolischen  Lösung  von 
Jod,  so  dass  ein  Ueberschuss  von  Jod  vermieden  wird ; so  scheidet  sich 
ein  gelbbrauner  Niederschlag  ab,  der  auf  2 Aeq.  Brucin  8 Aeq.  Jod  ent- 
hält, und  in  siedendem  90procentigen  Alkohol  löslich  ist,  aber  beim  Er- 
kalten nicht  krystallisirt.  — Wird  Jod  mit  Brucin  und  Wasser  zusam- 
mengerieben und  die  Flüssigkeit  gekocht,  so  entsteht  eine  braune  harz- 
artige weiche  Masse,  die  beim  Erkalten  hart  und  brüchig  wird ; sie  löst 
sich  in  kochendem  Alkohol,  Mineralsäuren  entziehen  ihr  Brucin  und 
bilden  Brucinsalze;  sie  enthält  auf  1 Aeq.  Brucin  3 Aeq.  Jod.  Eine 
gleich  zusammengesetzte  Verbindung  soll  entstehen,  wenn  Jodwasserstoff- 
Brucin  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure  gefällt  wird. 

5)  Durch  Salpetersäure5)  wird  das  Brucin  auf  eine  charakte- 
ristische Weise  verändert,  wobei  die  Lösung  unter  Gasentwickelung  sich 
roth  färbt.  Wird  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  nicht  durch  Erwär- 


’)  Laurent,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Bd.  XXIV,  pag.  302;  Anna- 
len der  Chemie  u.  Pharm.  LXIX.  8.  15;  Pharm.  Central!)!.  1849.  S.  106;  Jahresbe- 
richt von  L.  u.  K.  für  1847  u.  1848,  S.  629. 

*)  Pelletier,  Annal.  de  Chim.  et  de  Physique,  [2]  T.  LXIII ; Annalen  der 
Chem.  u.  Pharm.,  XXII,  S.  121.  — Hcgnuult,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm. 
XXIX.  S.  61. 

*)  Gerhardt,  Joum.  fUr  prakt.  Chemie,  Bd.  XXVIII,  S.  37.  Pharm.  Centralbl. 
für  1843,  S.  157.  Comptes  rendus  de  l’academ.  XIX.  pag.  1105.  Comptcs  rendus 
des  trav.  de  chim.  Avril  1845.  — Pharm.  Centralbl.  für  1845,  S.  319.  — Liebig,  Anna- 
len der  Chemie  und  Pharm.  LVII,  8.  94.  Jahresber.  für  1847/48,  8.  629.  — Laurent, 
Comptes  rendus  de  l’acadäm.  XXU,  pag.  633:  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3]  T. 
XXII,  p.  463,  XXIV.  p.  315.  Journal  filr  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  348;  Pharm. 
Centralbl.  1847,  S.  79;  1848,  8.  335;  1849,  8.  109.— Bos en garten,  Annalen  d. 
Chem.  u.  Pharm.  LXV,  8.  111;  Pharm.  Centralbl.  f.  1849,  S.  199. 
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mung  unterstützt,  so  ist  das  entweichende  Gas  frei  von  Kohlensäure  und 
von  salpetriger  Säure  (Gerhardt).  Die  bei  der  Einwirkung  ohne  äufsere 
Erwärmung  entstehenden  Producte  sind  ein  Gas  und  ein  fester  Körper. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  zeigt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  es  brennt 
mit  grünlichblauer  Flamme,  wird  von  Eisenvitriollösung  mit  schwar- 
zer Farbe,  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  gelöst.  — 
Gerhardt  und  Laurent  geben  an,  dass  dieses  Gas  salpetrigsaures 
Aethyloxyd  sey;  Laurent  will  dasselbe  zu  einer  Flüssigkeit  conden- 
sirt  haben,  welche  bei  10®,' ohne  zu  sieden,  überdestillirte , und  welche 
die  Zusammensetzung  des  Salpcteräthers  haben  soll ; bei  der  Analyse 
hatte  er  jedoch  3 Procent  Kohlenstoff  und  0,5  Procent  Wasserstoff 
weniger  erhalten,  als  die  Rechnung  erfordert;  überdies  war  der  Stick- 
stoff gar  nicht  bestimmt.  Es  kann  deshalb  auch  wohl  nicht  als  Beweis  gel- 
ten, wenn  Laurent  anführt,  dass  1 Aeq.  Brucin  hiebei  durch  die  Einwir- 
kung von  3 Aeq.  wasserfreier  Sal|>etersäure  und  1 Aeq.  Wasser  gerade 
auf  zerfalle  in  salpetrigsaures  Aethyloxyd  und  Kakothelin  (für  das  er 
C'4sB12N4O20  annimmt). 

Liebig  condensirte  das  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Brucin  entstehende  Gas  zu  einer  ätherartigen  Flüssigkeit,  die  schwerer 
als  Wasser  ist,  und  die  über  70°  siedet,  während  Salpeteräther  leichter 
als  Wasser  ist  und  bei  16,5°  siedet.  — Bei  der  Analyse  des  durch  Kalk 
und  Chlorcalcium  gereinigten  nicht  condensirten  Gases  fand  sich  das  Ver- 
hältniss  vom  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  wie  4:6,2,  während  es  im 
Salpeteräther  4:5  ist  (Rosengarten). 

Aus  der  rothen  salpetersauren  Lösung  erhält  man  durch  Abdampfen 
einen  rothen  Körper,  das  Kakothelin,  das  sich  aus  mit  Salpetersäure  versetz- 
tem Wasser  umkrystallisiren  lässt,  und  dann  in  gelben  Blättchen  erhal- 
ten wird.  Laurent  gab  diesem  Körper  die  Formel  C«  Bj.j  N|  Oja) ; 
bei  einer  Analyse  fand  Rosengarten  aber  mehr  Stickstoff,  als  dieser 
Formel  entspricht.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  zersetzt  sich  das  Ka- 
kothelin plötzlich,  aber  ohne  Explosion ; die  sauro  Lösung,  mit  Ammo- 
niak versetzt,  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt;  ebenso  durch 
Quecksilber-  und  Bleisalze;  das  Silbersalz  verpufft  beim  Erhitzen. 

Die  Lösung  von  Kakothelin  in  Ammoniak  ist  gelb,  beim  Erhitzen 
wird  sie  grün  und  braun,  und  es  scheidet  sich  eine  gelbe  Substanz  ab, 
welche  basische  Eigenschaften  hat ; diese  Base  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  löslich  in  Salzsäure;  die  salzsaure  Lösung  giebt  mit 
Ammoniak  einen  gelben  gallertartigen,  mit  Platinchlorid  einen  orange- 
farbenen Niederschlag;  das  Platinsalz  verbrennt  beim  Erhitzen  unter 
Funkensprühen  , es  löst  sich  in  heifsor  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rosenrother  Farbe. 

6)  Durch  Braunstein  und  Schwefelsäure1)  wird  das  Brucin 
unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  einer  alkoholartigen  Flüssigkeit  zer- 
setzt. Man  löst  1 Thl.  Brucin  in  4*/s  Thle.  Schwefelsäure  und  lOThle. 
Wasser,  destillirt  die  Lösung  über  Braunstein  und  rectificirt  das  saure  Destil- 
lat über  Kreide.  Dasselbe  ist  dann  neutral  und  brennt  mit  blauer  Flamme; 
um  cs  zu  entwässern,  wird  es  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
schüttelt, und  die  sich  abscheidende  leichte  Flüssigkeit  wiederholt  über 


\ 


')  Baumert,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXX,  S.  337.  Pharm.  Centraibl. 
f.  1849,  S.  641.  Jahresber.  von  L.  u.  K.  für  1849,  8.  381.  Chemie.  Gaa.  1849,  p 424. 
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Chlorealcium  rectificirt.  Nach  solchen  wiederholten  Behandlungen  gab 
das  Destillat  nahe  die  Zusammensetzung  des  Holzgeistes  (Merck).  Die 
Flüssigkeit  brennt  mit  blauer  Flamme,  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  mischen,  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Chlor- 
calcium nicht  abgeschieden.  Kupiervitriol,  Kalk  u.  dgl.  entziehen  ihr 
sehr  schwierig  alles  Wasser.  Mit  Silberoxyd,  bei  Zusatz  von  Barytwas- 
ser gekocht , bildet  diese  alkoholartige  Flüssigkeit  unter  Abscheidung 
eines  Silberspiegels  ein  lösliches  Barytsalz , bei  dessen  Zersetzung  sich 
eine  flüchtige  Säure  von  stechendem  Geruch  entwickelt.  Auch  Platin- 
mohr oxydirt  die  alkoholartige  Substanz  leicht , und  wird  dadurch 
glühend. 

7)  Durch  Einwirkung  von  Sch  we  fei  säure  und  saurem  chrom- 
sauren  Kali  auf  Brucin  (1  Thl.  Brucin , 2 Thle.  Schwefelsäurehydrat 
und  21/,  Thle.  Wasser)  bildet  sich  viel  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  und 
zugleich  ein  ähnlicher  alkoholartiger  Körper,  wie  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure;  derselbe  Körper  scheint  auch  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberoxyd  oder  Bleihyperoxyd  auf  Brucin  zu  entstehen. 

8)  Wird  eine  Lösung  von  Brucin  mit  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure  unter  Zutröpfeln  von  Schwefelsäure  gekocht,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  von  Ammoniak  gefällt  wird,  so  erhält  man  durch  Ab- 
dampfen des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  eine  dunkle  Masse,  aus  welcher 
siedender  absoluter  Alkohol  einen  Theil  auflöst,  während  der  Rückstand 
sich  in  kochendem  wasserhaltenden  Weingeist  löst. 

Der  absolute  Alkohol  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  braune 
amorphe  Masse,  welche  bitter  schmeckt,  in  Aether  unlöslich  ist,  sich  aber 
in  Säuren  mit  rother,  in  Kalihydrat  mit  gelber  Farbe  löst. 

Der  in  schwachem  Alkohol  gelöste  Theil  ist  schwarz,  in  dünnen 
Schichten  tief  roth,  er  ist  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlöslich,  in 
wässerigem  Alkohol  und  in  Wasser  löst  er  sich  mit  weinrother  Farbe; 
durch  Zusatz  von  .Säuren  wird  die  wässerige  Lösung  heller;  durch  Zu- 
satz von  Alkalien  erhält  sie  einen  Stich  ins  Braune,  durch  Bleiessig  wird 
sie  gelb. 

Das  Brucin  lässt  sich  auf  nassem  Wege  durch  die  rothe  Färbung 
mit  Salpetersäure  leicht  erkennen.  Bringt  man  einen  Tropfen  der  salz- 
sauren  Lösung  von  Brucin  unter  das  Mikroskop  bei  einer  250fachen  Ver- 
grösserung,  so  erblickt  man  bei  Zusatz  von  Ammoniak  Krystalle  in  un- 
regelmäfsigen  sternförmigen  Gruppen ; bei  Zusatz  von  Schwefelcyanka- 
lium bilden  sich  Büschel  von  aufserordentlich  feinen  Krystallen  (An- 
derson1). Fe. 

*Brucin  salze.  (Bd.  I,  S.  991).  Werden  die  Brucinsalze  in 
hinreichendem  Wasser  (200 — 500  Thle.)  gelöst,  und  die  Lösung  mit  Wein- 
säure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  dop- 
pelt kohlensauren  Alkalien  keine  Trübung3). 

Ferridcy an  w ass ers toff-Brucin  3).  Man  erhält  diese  Verbin- 


*)  Joum.  de  chim.  mld.  [ 3 ] T.  XIII.  png.  325 ; und  Pharm.  Centralblatt  fUr 
1848 , S.  591. 

2)  Oppermann,  Compt.  rend.  de  lacaddm.  XXI.  p.  811;  Pharm.  Centralbl.  1846, 
S.  143:  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  57. 

*)  B ran  dis,  Annal.  der  Chemie  u.  Phmrra.  Bd.  LXVI,  S.  266  und  Jahresber.  für 
1847/48,  S.  629.,  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  772. 
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düng  durch  Mischen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ferrid  - Cyan- 
kalium mit  einer  kalten  Lösung  eines  Brucinsalzes.  Das  Salz  ist  dun- 
kelgelb krystallinisch , es  verhält  sich  sehr  ähnlich  dem  Ferrocyanwas- 
serstoff-Brucin, nur  ist  es  etwas  weniger  leicht  zerlegbar. 

Ferrocyanwasserstoff-Brucin:  2 (C16  Hi6N4  0H),  Hä  Cfy 

— (—  2HO.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Brucinsalz,  am  besten  salpeter- 

saures  Salz , mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium ; es  scheiden  sich 
krystallinische  Nadeln  von  lebhaftem  Glanz  ab,  die  zwischen  Fliels- 
papier  ausgepresst,  und  dann  tiber  Chlorcalcium  getrocknet  werden.  Das 
Salz  ist  in  der  Kälte  in  Wasser  schwer  löslich , in  Alkohol  löst  es  sich 
kaum  mehr;  in  der  Wärme  dagegen  viel  leichter.  Das  Salz  ist  sehr 
hygroskopisch;  für  sich  bei  100°  erwärmt,  oder  mit  Wasser  gekocht,  zer- 
legt es  sich  unter  Entwickelung  von  Blausäure,  wobei  sich  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  ein  blauer  Niederschlag  abscheidet. 

Saures  Ferrocyanwasserstoff-Brucin  (?).  Wird  eine  alko- 
holische Lösung  von  Brucin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ferro- 
cy  an  Wassers  toflsäu  re  gefallt , so  bildet  sich  ein  weifser  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssigem  Brucin  löst.  Diese  Verbindung  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich , sie  zeigt  eine  saure  Rcaction, 
und  neutralisirt  die  Alkalien , doch  lassen  sich  keine  Verbindungen  damit 
erhalten;  dagegen  bilden  sich  verschiedene  Zersetzungsproducte.  Auch 
durch  Erwärmen  im  trockenen  Zustande  wird  sie  leicht  zersetzt.  Sie 
ist  vielleicht  saures  Ferrocyanwasserstoff-Brucin. 

Phosphorsaures  Brucin1):  2 (C16  HJ6  Ns  0„,  HO),  HO . 

POs.  Beim  Digeriren  von  3basischer  Phosphorsäurc  mit  überschüssigem 
Brucin  löst  sich  die  Base  leicht  auf;  »durch  Coneentriren  und  Abkühlen 
der  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  kurzen  dicken  Säulen  krystallisirt. 
Das  krystallisirte  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heifsem 
Wasser  sogar  in  jedem  Verhültniss  löslich,  es  schmilzt  daher  auch  bei 
100°  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  harzartigen  Masse,  die  schwierig 
ganz  austrocknet.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  über  Schwefelsäure 
den  gröfsten  Theil  des  Krystallwassers , und  das  so  getrocknete  Salz 
schmilzt  dann  bei  100°  nicht  mehr.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
neutral. 

Saures  ph osph orsaurcs  Brucin.  Das  Salz  bildet  sich  sehr 
leicht  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Phosphorsäure;  es  krystallisirt 
in  grofsen  rechtwinkeligen  vierseitigen  Tafeln,  welche  leicht  löslich  sind 
und  an  der  Luft  verwittern. 

Phosphorsaures  Brucin- Natron:  (C16  Häg  Nä  08  . HO), 
NaO,  HO  . POj.  Dieses  Solz  bildet  sich  durch  Digeriren  von  saurem 
phosphorsauren  Natron  mit  Brucin,  es  krystallisirt  in  kurzen  dicken 
Säulen. 

Pikrotoxinsaures  Brucin.  Man  erhitzt  Pikrotoxinsäure  mit 
Brucin  und  Wasser;  aus  der  siedenden  Lösung  krystallisirt  dus  Salz  in 
seidenartigen  biegsamen  weifsen  Nadeln. 


')  Anderson,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie,  LXVI,  S.  58.  Philosoph.  Mapa«. 
[3]  XXXIII,  S.  163.  Pharm.  Centralbl.  filr  18*18,  S.  682.  Journ.  de  Pharm.  [3]  T. 
XIV,  p,  49.  Jahresber.  von  L.  n.  K.  für  1847/48,  S.  629. 
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Schwefelcyanwagserstoff-Brncin*):  Cl6  Hi6N2  0g . H Cy  Sj. 

Man  löst  Brucin  in  wässeriger  Schwefelblausäure ; durch  Krystalli- 
sation  erhält  man  das  Salz  in  wassorhellen  Blättchen,  welche  wasser- 
frei sind,  und  bei  100°  nicht  schmelzen.  — Wird  die  Lösung  eines  Bru- 
cinsalzes  mit  Schwefelcyankalium  versetzt,  und  bleibt  das  Gemenge  24 
Stunden  ruhig  stehen,  so  findet  sich  das  Salz  in  Gestalt  eines  Netz- 
werkes von  feinen  Krystallen  ausgeschieden ; während  es  sich  bei  star- 
kem Schütteln  der  Lösung  schnell,  aber  pulverförmig  und  amorph  ab- 
setzt. 

Schwefelsaures  Brucin:  C16  BjgNjOgjHO.SOj-j-Saq.  (Rcg- 
nault).  Durch  Sättigen  von  Brucin  mit  Schwefelsäure  dargestellt.  Das 
Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Es  krystallisirt  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  langen  vierseitigen  Nadeln. 

Saures  sch  wefelsaures  Bru  ein.  Wird  neutrales  schwefel- 
saures Brucin  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen ein  saures  Salz  aus,  das  durch  Abwaschen  mit  Aether  von  der 
anhängenden  freien  Säuren  gereinigt  wird. 

Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Brucin  mit  Eisen- 
oder Kupfersalz  bilden  sich,  wenn  man  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  oder  Kupferoxyd  mit  Brucin  versetzt,  cs  wird  dadurch  ein 
Theil  der  Metallbase  ausgeschieden. 

Ueberchlorsaures  Brucin*).  Man  sättigt  verdünnte  Ueber- 
chlorsäure  mit  reinem  Brucin;  es  bilden  sich  blass  gelbliche  glänzende 
Prismen.  Dieses  Salz  löst  sich  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  etwas 
mehr  in  Wasser  oder  Alkohol.  Es  verliert  bei  170°  5,4  Proc.  Wasser. 

Bei  höherer  Temperatur  explodirt  es. 

Ueberjodsaures  Brucin.  Man  löst  Brucin  in  warmer  sehr 
verdünnter  Uebeijodsäure,  und  verdunstet  die  Auflösung  bei  Abschluss 
der  Luft.  Das  übe rjod saure  Brucin  bildet  gelbliche,  stark  glänzende  Pris- 
men, beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Explosion.  Das  Salz  ist  in 
der  Wärme  ziemlich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich;  beim  Abdam- 
pfen an  der  Luft  zersetzt  es  sich,  wobei  sich  die  Lösung  bräunt. 

Weinsaures  Brucin.  Durch  Sättigen  von  Brucin  mit  Wein- 
säure erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kali  nicht  gefällt.  Hiedurch  lässt  sich  Strychnin  vom  Brucin 
trennen,  da  das  erstere  aus  der  weinsauren  Lösung  durch  Kali  gefällt 
wird.  Fe. 

Brunnensäure3)  ist,  nach  Haenle,  eine  von  der  Quell-  u. 
Quellsatzsäure  verschiedene  Säure.  Er  stellte  sie  aus  einem  Eisenocher 
dar,  der  sich  aus  dem  Quellwasser  eines  Brunnens  zu  Lahr  abgesetzt 
hatte.  Der  Absatz  wurde  mit  Kalilauge  gekocht,  die  alkalische  Flüssig- 
keit abfiltrirt,  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  so  lange  mit  Bleizucker 
versetzt,  als  ein  Niederschlag  entstand.  Der  Niederschlag  wurde  in  Was- 

*)  Dollfus,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  LXV,  S.  219.  Pharm.  Centralbl.  f.  1848, 

S.  247.  Jahresber.  von  L.  u.  K.  f.  1847/48,  S.  629. 

2)  B üdecker,  Annal.  der  Chim.  und  Physik  LXXI,  S.  62  u.  64.  pharm.  Centralbl. 
f.  1849,  S.  810.  Jahresher.  von  L.  u.  K.  f.  1849,  S.  382. 

3)  Repert.  f.  d.  Pharm.  LI,  169. 
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ser  zertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
zur  Trockne  abgedampft.  So  dargestellt  war  die  Brunnensäure  ein  brau- 
ner, glänzender  Körper,  der  keinen  Geruch,  aber  einen  stechend  sauren, 
zugleich  schwach  adstringirenden  Geschmack  hatte.  Absoluter  Alkohol 
wirkte  nicht  darauf,  essigsaures  Kupferoxyd  gab  damit  einen  schmutzig 
weifsen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  verkochte  sie  und  gab  stickstoff- 
haltige Destillationsproducte.  Wp. 

Bryonin  ist  ein  eigentümlicher,  drastisch  wirkender  Stoff,  der 
eich  etwa  zu  2 Proc.  in  der  Zaunrübe  ( Bryonia  alba , Farn,  der  C'ucurbi- 
taceae ) findet.  Brandes  und  Firnhaber  stellten  das  Bryonin  folgcn- 
dermaafsen  dar:  der  ausgepresste  und  filtrirte  Saft  der  Wurzel  wurde  auf- 
gekocht, filtrirt  und  mit  Bleiessig  gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  dabei  erhaltene  Flüssigkeit  zur 
Trockne  abgedampft.  Aus  dem  Rückstände  zog  wasserfreier  Alkohol 
das  Bryonin  aus.  — Dulong’s  Verfahren  ist  dies:  man  lässt  aus  dem  aus- 
gepressten  Safte  die  Stärke  absetzen,  kocht  auf  und  filtrirt  das  coagulirte 
Eiweifs  ab.  Das  Filtrat  wird  zum  Extract  abgedampft  und  dies  mit 
warmem  Alkohol  erschöpft,  den  man  nachher  abdestillirt.  Der  Rück- 
stand löst  sich  in  Wasser  bis  auf  ein  wenig  Harz.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  erhält  man  das  Bryonin. 

Es  ist  eine  gelbbraune  extractähnliche  Substanz,  die  sehr  bitter 
schmeckt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löst. 
Es  gehört  zu  den  indifferenten  Stoffen  und  krystallisirt  nicht.  Chlor  hat 
keine  Wirkung  darauf.  Von  conc.  Schwefelsäure  wird  es  anfangs  mit 
blauer,  hernach  mit  tief  grüner  Farbe  aufgelöst.  Salpetersäure  löst  das 
Bryonin  gleichfalls  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser  einen 
gelben  Körper  niederschlägt.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  dasselbe 
in  ein  gelbes  Harz.  Salzsäure  giebt  eine  braune  Auflösung,  die  von 
Wasser  in  röthlichen  Flocken  gefallt  wird.  Alkalien  lösen  das  Bryonin 
ohne  Zersetzung  auf.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul,  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  und  Gold- 
chlorid Niederschläge,  auch  mit  Gallusinfusion,  aber  nicht  mit  BleiznckeT, 
Zinnclilorür,  Brechweinstein,  Zink-,  Eisen-  und  Kupfer-Salzen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  giebt  das  Bryonin  Ammoniak  und  ist  folglich 
stickstoffhaltig. 

Schwerdtfeger  fand  in  1000  Theilen  der  im  Frühjahr  gegra- 


benen Brvoninwurzel: 

Wasser 843,0 

Holzfaser 2 1 ,3 

Eiweifs 31,2 

Stärke 41,2 

Krystallin.  Bitterstoff  . . 2,6 

Harz '8,7 

Gummi 12,0 

Zucker 7,5 

Aepfelsaure- , phosphor- 
saure  - , kieselsaure- 
Salze  u.  Kieselerde  . 15,7 


Der  amorphe  Bitterstoff  ist  ein  rothbrnunes , in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliches,  in  Aether  unlösliches  Extract,  das  von  Sublimat,  Zinn- 
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chlorür  und  Gallustinctur  nicht  gefallt  wird.  Der  krystallinische  Bitter- 
stoff bildet  pcrlmuttorglänzende  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  sehr 
bitter  und  scharf  schmecken,  keinen  Geruch  haben  und  sich  in  Wasser, 
Weingeist  und  verdünnten  Säuren,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Beim 
Verbrennen  geben  sie  Ammoniak.  \\’p, 

Bubulill,  von  ßovs  Stier,  nennt  Morin  einen  im  Kuhkoth  ent- 
haltenen Stoff,  welcher  von  Metallsalzen,  Gallustinctur  und  Alaun  stark 
gefällt  wird  und  deshalb  bei  Anwendung  des  Kuhroistbades  in  der  Fär- 
berei wirksam  seyn  soll. 

Buch  öl  s.  Fette,  Bd.  III.  S.  103. 

Butteressigsnure  nennt  Nickl&sdie  1841  von  Nöllner 
entdeckte  Pseudoessigsäure  *).  Formel:  H0.C,H,  03. 

Nöllner  erhielt  diese  Säure  als  Gährungsproduct  einer  Weinstein- 
mutterlauge, welche  viel  weinsauren  Kalk  enthielt,  oder  wenn. er  rohen 
Weinstein  in  unreinen  weinsauren  Kalk  verwandelte,  und  diesen  gähren 
liefs.  Er  nannte  die  resultirendc  Säure  wegen  ihrer  Aehnlichkeit 
Pseudoessigsäure.  B er ze litis  hielt  dieselbe  für  ein  Gemenge  von 
Buttersäure  und  Essigsäure,  wahrscheinlich  weil  er  schon  zersetzte 
Säure  untersuchte.  Nickles*)  zeigte,  dass  die  Säure  allerdings  leicht 
in  die  genannten  beiden  Säuren  zerfalle,  doch  eine  eigenthiimliche , und 
wahrscheinlich  gepaarte  Säure  sey,  die  er  daher  Bntteressigsäure  nannte. 
Dumas*),  Malaguti  und  Leblanc  führten  dann  an,  dass  diese 
Säure  mit  der  Metacctonsäure  von  Gottlieb  gleiche  Zusammensetzung, 
gleiche  Eigenschaften  und  auch  gleichen  Siedepunkt  habe,  und  dass  diese 
Gleichheit  im  Verhalten,  in  der  Zusammensetzung  und  der  Krystallform 
auch  bei  den  Salzen  der  beiden  Säuren  sich  zeige.  N i c k 1 e s giebt  an, 
dass  auch  die  Salze  einige  Verschiedenheiten  darbieten.  Der  wesent- 
lichste Unterschied  ist  aber  der,  dass  die  Butteressigsäure  leicht  in  Essig- 
säure und  Buttersäure  zerfällt,  eine  Metamorphose,  die  bis  jetzt  von 
der  Metacetonsäure  noch  nicht  angegeben  ist,  und  so  lange  hier  die 
Gleichheit  zwischen  beiden  Säuren  fehlt,  kann  ihre  Identität  doch  noch 
nicht  als  unzweifelhaft  dargethan  angesehen  werden,  obgleich  sie  wohl 
als  wahrscheinlich  angenommen  werden  darf. 

Nöllner  erhielt  die  Butteressigsänre,  indem  er  Weinstein,  der  noch 
Vs  hefiger  Theile  enthielt,  durch  Kalkbrei  zuerst  neutralisirtc , dann  die 
Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kali  mit  schwefelsaurem  Kalk  zer- 
setzte, und  den  ausgewaschenen  Kalk  an  heifsen  Sommertagen  sich  selbst 
überliefs.  Es  trat  dann  schnell  Gährung  ein,  wobei  sich  Kohlensäure  ent- 
wickelte, und  kohlensaurer  neben  butteressigsaurem  Kalk  sich  bildete.  Nach 
dem  Aufhören  der  Gährung  wurde  das  Salz  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
und  destillirt.  — Um  gunz  reine,  eoncentrirte  Säure  zu  erhalten,  zersetzt 


>)  Nöllner,  Annalen  der  Chemie  and  Pharm.  XXXVIII,  S.  229. 
s)  Nicklbs,  Revue  Science  du  docteur  Quesneville , [2]  T.  11  png.  801.  Ann. 
der  Chemie  u.  Pharm.  LXI,  S.  343.  Comptes  rendus  de  l’acaddmie,  XXIII,  p.  419. 
Pharm.  Centralbl,  f.  1846,  S.  922.  Herze!.  Jahresbericht  XXVII.  S.  273. 

*)  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Comptes  remlus  de  l'acad.  XXV.  p.  781. 
Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie.  LXIV,  S.  829.  Pharm.  Centralbl.  (■  1848,  S.  95. 
Jahresber.  von  C.  n.  K.  1.  1847/48,  S.  551. 
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man  das  Natronsalz  mit  Pbosphorsäure,  wobei  die  Säure  sieb  als  eine 
leichte,  ölige  Schicht  abscheidet. 

Die  Butteressigsäure  besitzt  im  concentrirten  Zustande  den  Geruch 
nach  Essigsäure;  sohald  sie  mit  Wasser  verdünnt  wird,  zeigt  sich  der 
widrige  Schweife-  oder  Käsegeruch  der  flüchtigen  fetten  Säuren ; sie  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  siedet  bei  140°  und  hat  sonst  dieselben  Eigen- 
gcn8chaftcn  wie  die  Metacctonsäure.  Die  Säure  zersetzt  sich  im  freien 
Zustande  leicht  in  Essig-  und  Buttersäure;  mit  Kali  neutralisirt  und  mit 
arseniger  Säure  erhitzt,  zeigt  sich  ein  dem  Kakodyl  ähnlicher  Geruch. 

Die  Säure  scheint  sich  nur  bei  Gäbrung  von  weinsaurem  Kalk  zu 
bilden;  durch  Gährung  von  rohem  oder  gereinigtem  Weinstein  wird  nur 
Essigsäure  erhalten.  Ft. 

B U tter e 8 S ig sau r e Salze.  Die  butteressigsauren  Salze 
zeigen  in  jeder  Hinsicht  die  gröfete  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  der  Me- 
tacetonsäure ; nach  Ni  ekles  krystallisirt  aber  aus  einem  Gemenge  von 
essigsaurem  und  butteressigsaurem  Silberoxyd  (oder  Natron)  jedes  Salz 
für  sich,  während  bei  einem  Gemenge  von  essigsauren  und  metaceton- 
sauren  Salzen  der  genannten  Basen  sieh  Doppelsalze  bilden,  welche  nur 
eine  der  Basen  und  die  beiden  Säuren  enthalten.  Ferner  sind  Gemenge 
von  essigsaurem  und  raetacetonsaurem  Kupferoxyd  (oder  Baryt)  unkry- 
stallisirbur , während  buttercssigsaurer  Baryt  sich  von  essigsaurem  Baryt 
durch  Krystallisation  leicht  trennen  lässt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  buttcressigsaurcn  Salze  bildet  sich 
ein  ölartiger  neutraler  Körper,  der  nicht  näher  untersucht  ist. 

Die  Butteressigsäure  wird  durch  Alkohol  und  Säure  leicht  ätlierifi- 
cirt,  es  zeigt  sieh  ein  obstartiger  Geruch. 

Butteressigsaurer  Baryt:  BaO.C6H503-}-}K).  Das  Baryt- 
salz krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Krystallen , die  zum  rhombischen 
System  gehören  (Ni  ekles),  es  löst  sieh  leicht  besonders  in  heifeem 
Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Weingeist;  beim  Erwärmen  verliert  es 
1 Aeq.  Wasser,  aber  erst  bei  200°  vollständig. 

Butteressigsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Bleisalz  krystal- 
lisirt aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  bei  starker  Kälte  schwierig  in 
blumenkohlähnlichen  Massen.  Das  Salz  schmilzt  in  der  Wärme,  wobei 
sich  auch  Säure  verflüchtigt,  an  feuchter  Luft  zerfliefet  es. 

Basisches  bu  tteressigsaurcs  Bleioxyd  bildet  sich,  wenn 
das  vorige  Salz  mit  Bleioxyd  gekocht  wird ; das  Salz  krystallisirt  etwas 
über  0°  aus  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  sehr  langsam  in  wasser- 
hellen  Octaedcrn , welche  42  Proc.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Kry- 
stalle  verwittern  an  der  Luft,  sie  schmelzen  unter  19°  in  ihrem  Krystall- 
wasser,  und  lösen  sich  leicht  in  Weingeist.  Aus  sehr  concentrirten  Lö- 
sungen erhält  man  das  Salz  in  Tafeln;  dieselben  bilden  sich,  wenn  das 
octaederische  Salz  einige  Zeit  geschmolzen  wird,  unter  Ausdehnung.  — 
Durch  Versetzen  der  kochenden  Lösung  dieses  Salzes  mit  etwas  Ammo- 
niak wird  ein  krystallinisches  Pulver  gefallt  (Nöllncr). 

Butteressigsaures  Kali.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  dünnen 
Tafeln,  die  sehr  leicht  zerfliefeen. 

Butteressigsaurer  Kalk:  CaO.  C„tl9Oj.  Das  krystallisirte 
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Salz  verwittert  an  der  Luft , es  bildet  seideglänzende  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Butteressigsaures  Kupferoxyd.  Das  Salz  krystallisirt  in 
dunkelblaugrünen  Tafeln  , es  verliert  bei  100®  einen  Theil  seines  Krv- 
stall wassers ; bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  sich  ein 
Theil  der  Säure  unzersetzt  abscheidet. 

Butteressigsaures  Natron.  Aus  einer  verdünnteren  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  in  zerfliefslichcn  Octaödern;  aus  einer  concentrirte- 
ren  wird  es  als  eine  weifse,  talgartige  amorphe,  oder  als  eine  krystalli- 
nisch-strahlige  Masse  erhalten. 

Butteressigsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird 
in  atlasglänzenden  Schuppen  krystallisirt  erhalten ; es  wird  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  unter  Einfluss  des  Lichtes  roth. 

Butteressigsnures  Silberoxyd:  Ag0.C6H,03.  Eine  sie- 
dende Lösung  des  Ammon iaksalzes  wird  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  beim  Erknlten  scheidet  sich  das  Salz 
in  glänzenden  Nadeln  ab,  ähnlich  wie  essigsaures  Silberoxyd;  es  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 

Butteressigsaures  Zinkoxyd.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  wird  aber  durch  Kochen  damit  zersetzt.  Ft. 

Butterige  Säur  e,  — Bu  tyralsäurc  — . Diesen  Namen  giebt 
Chancel  der  nicht  näher  untersuchten  Säure,  welche  nach  ihm  entsteht, 
wenn  Butyral  mit  Silberoxyd  und  Wasser  gekocht  wird,  und  von  der  er 
glaubt,  dass  sie  vielleicht  ein  niedrigeres  Oxyd  des  Radicals  der  Butter- 
säure enthalte.  (S.  Butyral,  Verwandlungen  durch  Silber- 
oxyd). Fe. 

♦Butterölsäure  (s.  Bd.  I,  S.  994).  Gottliebt)  hat  durch 
seine  Untersuchung  über  Öelsäure  (s.  d.  Art.)  nachgewiesen , dass  die 
Oelsiiure  der  Butter  durchaus  identisch  ist  mit  der  Öelsäure  von  Man- 
delöl, Olivenöl  und  Gänsefett,  und  wahrscheinlich  mit  der  Öelsäure 
aller  flüssigen , nicht  trocknenden  Oele.  Dass  frühpr  für  die  Butteröl- 
sänre  eine  andere  Zusammensetzung  gefunden  ward,  als  für  die  Man- 
delölsäure u.  s.  w.,  lag  darin,  dass  diese  Säuren  nicht  im  unveränderten 
Zustande,  sondern  gemengt  mit  Oxydationsproducten  untersücht  wurden. 

Ft. 

♦Buttersä  ure,  — Butyril säure — . (S. Bd. I,S.  996.)  Diese 
Saure  findet  sich  öfters,  und  zwar  im  Thier-  wie  im  Pflanzenreiche;  über- 
dies ist  sie  ein  sehr  häufiges  Umsetzungsproduct  von  Pflanzen-  wie 
Thierstoflen.  Nach  den  Versuchen  von  P e 1 o u z e u.  G e 1 i ss)  und  L e r c h3) 
ist  die  Formel  ihres  Hydrats  unzweifelhaft:  HO.  Cg  H703. 


')  Anna!,  der  Chemie  n.  Pharm.  J.VII.,  S.  38.  l’harm.  Central!)!.  1846.  S.  333. 
*)  Pelouze  u.  Gllis,  Compt.  rend.  de  l’actddm.  XVI,  p.  1363.  — Annal.  de  chim. 
et  de  phy».  [3]  X,  p.  436.  — Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XLVU,  8.  341.  — 
Journal  filr  prahl.  Cbera.  XXIX,  8.  455.  — Pharm.  Centnlbl.  1843,  8.  519,  1844, 
S.  513.  — Archiv  fUr  prakt.  Pharm.  VII,  S.  385. 

*)  Lerch,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XL1X,  8.  316.  — l’harm.  Centralbl. 
1844,  S.  389. 
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Rationelle  Formel  des  Hydrats  nach  Kolbe:  H0.(C6H7)^Cj,03. 

Die  Buttersäure  findet  sieh,  aufscr  in  der  Butter  auch  im  Schweifse 
des  Menschen,  in  mancher  Magenflüssigkeit,  in  der  ausgepressten  Flüs- 
sigkeit von  gehacktem  Fleisch  des  Menschen  und  verschiedener  Tbiere1); 
sie  findet  sich  unter  den  flüchtigen  Säuren  des  Leberthrans*) ; man  erhält 
sie  ferner  durch  Destillation  von  Johannisbrod3),  und  aus  alten  Früchten 
des  Seifenbaums  (von  Sapiiielus  suponaria ),  der  in  Westindien  und  Süd- 
amerika vorkommt ; wahrscheinlich  ist  sie  zuweilen  auch  in  den  Tama- 
rindenfrüchten enthalten  (Gorvp-Besanez  *).  Auch  das  von  Achillea  mtllt- 
folium , von  Tanacetum  vulgare , von  Arnica  montana  und  von  Rosa  centi- 
folia  abdestillirte  Wasser  riecht  nach  Buttersäure  (Krämer5).  Da  viele 
flüchtige  fette  Säuren  Aehnlichkeit  im  Geruch  haben , und  da  sie  häufig 
gemengt  mit  einander  Vorkommen,  so  ist  der  Geruch  allein  kein  ausrei- 
chender Beweis  fiir  das  Vorhandenseyn  von  Buttersäure,  er  kann  höch- 
stens die  Vermuthung  begründen;  zum  Beweis  ist  wenigstens  die  Atom- 
gewichtsbestimmung eines  oder  einiger  Salze  erforderlich. 

Die  Buttersäure  ist  ein  häufiges  Umsetzungsproduct  sehr  verschie- 
denartiger organischer  Substanzen.  So  hat  man  sie  in  der  sauer  geworde- 
nen Milch  des  Kuhbaumes  (Pa!o  de  vaca)  gefunden,  im  gegohrnen  Gur- 
kensaft, im  Sauerkraut  neben  Milchsäure8),  im  verdorbenen  Getreide7), 
vielleicht  auch  in  gebrauchter  Gerberlohe*),  wenn  es  hier  nicht  ein  Ge- 
menge von  Propionsäure  und  Valerians&ure  war9).  Die  Buttersäure  ist 
in  diesen  Fällen  das  Product  einer  Gähning,  welche,  wenn  man  sie  nach 
dem  Product  als  eine  besondere  Art  der  Gähning  bezeichnen  will, 
Buttersäuregährung  nennen  kann.  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milch- 
zucker, Stärke,  Gummi,  Schleim  und  ähnliche  Pflanzenstofle  gehen  durch 
Gährung  in  Buttersäure  über10),  zuweilen  unter  nicht  genau  erkannten 
Bedingungen;  hauptsächlich  scheint  die  Gegenwart  von  Kreide,  damit 
keine  freie  Säure  entsteht,  und  als  Ferment  Casein  oder  alter  Käse,  wie 
sie  im  Handel  sich  finden,  günstig  zu  wirkpn ; die  Gegenwart  der 
Luft  beschleunigt  die  Gährung,  scheint  aber  nicht  unerlässlich  zu 
seyn.  Diese  Gährung  erfordert  eine  Temperatur  von  25  — 35°,  es  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  meistens  reichlich  WasscrstofF.  Man  er- 
hält daher  Buttersäure,  wenn  man  Zuckerlösungen  , Stärkekleister  , ge- 


')  Scheerer,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LXIX,  8.  196.  — Pharm.  Centralbl. 
1849,  8.  381.  — Jahresber.  von  L.  u.  K.  fUr  1849,  S.  531. 

s)  de  Jongh,  Pharm.  Ccutralbl.  1843,  S.  696.  — Wagner,  Joum.  für  praktische 
Chem.  Bd.  XLVI,  S.  155.  — Jahresber.  von  L.  u.  K.  für  1849,  S.  435. 

s)  Redtenbacher,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LYII,  S.  177. — Pharm. 
Centralbl.  1846,  S.  269. 

4)  Gorup-Besaner,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  8.  369.  — Jonr- 
nal  fllr  prakt.  Chemie,  Bd.  XLVI,  S.  151.  — Jahresber.  von  L.  u.  K.  fUr  1847/48,  S.  545. 
®)  Krämer,  Archiv  fllr  Pharmacie,  [2]  Bd.  LIV,  S.  9. 

6)  Marchand,  Journal  fllr  prakt.  Chemie  Bd.  XXI,  S.  43;  Bd.  XXXII,  S.  506.— 
Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LII,  S.  293.  — Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  670. 

~)  L.  Bonaparte,  Comptes  rendus  de  l'acad.  T.  XXI,  p.  1076.  — Pharm.  Orte 
tralbl.  1845,  8.  927. 

*)  Chautard,  Joum.  de  pharm,  et  ehim.  [3]  T.  VII,  p.  456.  — Pharm.  Centralbl. 
1845,  S.  877.  — Journ.  fllr  prakt.  Chemie  Bd.  XXXVI,  8.  43. 

*)  Chautard  et  Dessaignes.  Joum.  de  pharm,  et  ehim.  |3]  T.  XIII,  pag.  244. 
Journal  fllr  prakt.  Chemie  Bd.  XLV,  S.  49.  — Pharm.  Centralblatt  fllr  1848,  S.  496. 

">)  Dflpping  u.  Struve,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XLI,  8.  275.  — 
Bshme,  Journal  fllr  prakt.  Chemie  Bd.  XLI,  8.  278.  — Annalen  der  Chemie  and 
Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  328.  — Jahresber.  von  L.  u.  K.  1847/48,  8.  545. 
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kochte  und  zerriebene  Kartoffeln , Kartoffelkleie  und  iihnliche  Stoffe  mit 
Zusatz  von  Wasser,  Kreide  und  einem  Ferment  (Käse  oder  Fibrin),  oder 
wenn  man  Mehl  von  Bohnen,  Erbsen,  Linsen  und  Getreide,  oder  wenn 
man  Eibischwurzcl , Lilienzwiebel,-  Quittenkerne  u.  dgl.  für  sieh  unter 
Wasser  bei  25  — 30°  gähreu  lässt1). 

Häufig  geht  hier  der  Bildung  von  Buttersäure  die  von  Milchsäure 
voraus.  — Ueberlässt  man  äpfelsauren  Kalk  einer  sehr  stürmischen 
Gährung,  so  bildet  sich  neben  Bernsteinsäure,  und  vielleicht  auch  durch 
Zersetzung  derselben,  Buttersäure  (vgl.  Art.  „Bernsteinsäure“ 
im  Suppl.).  Die  oben  erwähnten  sogenannten  Kohlenhydrate  enthalten 
nach  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser , oder  für  sich  schon  (wie 
Traubenzucker  = C,4  H1ä  0)2  ) die  Elemente  von  Buttersäurehydrat 
(HO.  CgH703),  Kohlensäure  (4  C02)  und  Wasserstoff  (4  H). 

Auch  stickstofihaltige  Thier-  und  Pflanzenstoffe  erzeugen  durch 
Fnulniss  Buttersäure ; so  bildet  feuchtes  Fibrin  im  Sommer  schnell  But- 
tersäure und  essigsaures  Ammoniak3),  Thiercasei'n,  unter  Wasser  faulend, 
liefert  valerian-  und  buttersaures  Ammoniak,  die  sich  daher  in  reichlicher 
Menge  im  Limburger  und  ähnlichen  Käsesorten  finden  *). 

Die  Buttersäure  bildet  sich  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Oelsäure  neben  andern  flüchtigen  fetten  Säuren  *) ; vielleicht  auch  beim 
Verseifen  von  reinem  Stearin  mit  Kalihydrnt;  man  erhält  sie  in  gröfscrer 
Menge  neben  vielen  der  flüchtigen  Säuren,  deren  Hydrat  die  Zusammen- 
setzung Cn Hn 04  haben,  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mittelst  kochen- 
der starker  Salpetersäure*).  Aehniich  verhalten  sich  die  flüchtigeren 
Brenzöle  von  Büböl,  das  Terpentinöl6),  und  das  Maynas- Harz  (von 
CalophyUum)'1) ; durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhält  dar- 
aus man  Buttersäure,  aber  immer  neben  andern  flüchtigen  Säuren. 

Wird  Casein,  Fibrin,  Albumin  oder  Thierleim  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure , oder  mit  saurem  chroinsauren  Kali  und  Schwefelsäure 
destillirt,  so  findet  man  im  Destillat  auch  Buttersäure,  freilich  neben 
vielen  andern  sauren  und  neutralen  Körpern.  Diese  Säure  bildet  sich 
ebenfalls  bei  der  Oxydation  von  Pflanzenfibrin  durch  Kochen  mit  Man- 
ganhyperoxyd  und  Schwefelsäure8),  so  wie  auf  trockenem  Wege:  durch 


')  Erdmann  und  Marchnnd,  Journ.  ftlr  prakt.  Chem.  XXIX.  S.  465.  — Pharm. 
Centralbl.  1843,  8.  719.  — Scharling.  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XLIX, 
S.  313.  — Pharm.  Centralbl.  1844,  8.  543.  — Larocque,  Joum.  de  pharm,  et  de 
chim.  1844,  Novbr.  pag.  349.  — Pharm.  Centralbl.  1845,  8.  218.  — Schubert, 
Journal  für  prakt.  Chem.  XXXIII,  8.  256;  XXXVI,  8.  47.  — Schulze,  Archiv  (Ür 
Pharm.  [2]  Bd.  LVII,  8.  272.  — Jahreaber.  von  L.  u.  K.  (ür  1849,  8.  326. 

5)  Wurtz,  Annal.  de  Chimie  et  Phya.  (3]  T.  XI,  pag.  253.  — Annal.  d.  Chem. 
und  Pharm.  LII,  8.  291.  — Compt.  rend.  XVIII,  p.  704.  — Pharm.  Centralbl.  f. 
1844,  8.  495. 

*)  Iljenko  und  Laakovraki,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LV.  8.  78.  — 
Iljenko,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  LXIII,  8.  268.  — Pharm.  Centralbl.  1848. 

4)  Gott  lieb,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  33.  — Pharm.  Ccn- 
tralbi.  1846,  8.  341. 

6)  Redtenbacher,  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LIX,  8.  41.  • — Pharm. 
Centralbl.  1847,  8.  19. 

*)  Schneider,  Wiener  Acad.  Bericht  1849,  Mai  8.  307;  u.  Novbr.  387.  — Chem. 
Gaz.  1844,  pag.  344.  — Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  LXX,  8.  107.  - — Pharm. 
Centralbl.  fllr  1819,  S.  473  u.  484. 

")  Lewy,  Annal.  de  chim.  et  phya.  [3]  T.  X,  pag  283. 

*)  Guckelberger,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  39. — Pharm. 
Centralbl.  !Ür  1848,  8.  37  u.  53.  — Chem.  Gaz.  1848,  p.  89  und  114.  — Jahres- 
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trockene  Destillation  von  Tabneksblättern , oder  wenn  man  Thiercase'fn 
mit  gleichen  Theilen  Kalihydrat  längere  Zeit  schmilzt,  wobei  zugleich 
Baldriansäure  entsteht ').  Durch  einfache  Oxydation  bildet  sie  sich  end- 
lich bei  der  Einwirkung  kochender  rauchender  Salpetersäure  auf  Valyl 
(Cg  H9),  wobei  gleichzeitig  wahrscheinlich  eine  Nitrobuttersäure  (HO. 

Cg  03)  entsteht3);  nach  Chancel’s  noch  zu  bestätigender  Angabe 


bildet  sich  ferner  Buttersäure  durch  Oxydation  des  Butyrnls  (s.  d.  Art.) 
mittelst  rauchender  Schwefelsäure3). 

Zur  Gewinnung  der  Buttersäure  ist  die  Abscheidung  derselben  aus 
den  fetten  Säuren  der  Butter  (s.  Bd.  I,  S.  996,  und  Lerch:  Annalen  der 
Chem.  u.  Pharm.  LXIX,  S.  216)  umständlich  und  kostspielig,  und  das 
Präparat  schwieriger  rein  zu  erhalten.  In  jeder  Hinsicht  vortheilhafter 
ist  die  Gewinnung  der  Buttersäure  aus  dem  Johannisbrod1)  oder  durch 
Gährung  von  Rohrzucker5). 

Man  destillirt  das  klein  geschnittene  Johannisbrod,  welches  mit  Was- 
ser übergossen  ist,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  so 
lange  das  Destillat  noch  sauer  reagirt  (Redtenbacher).  Vortheilhafter 
ist  es,  nach  Marsson,  wenn  man  4 Kilogramm  zerstofsenes  Johannis- 
brod, von  dem  man  die  »Samen  absieben  kann,  mit  10  Litre  Wasser  über- 
giefst,  */4  Kilogramm  Kreide  zusetzt  und  das  Gemenge  etwa  3 Wochen 
bei  einer  Temperatur  von  30 — 40°  stehen  lässt.  Die  ganze  Masse  wird 
nun  mit  Wasser  verdünnt  und  aufgekocht , darauf  mit  */*  Kilogramm 
Schwefelsäure,  die  zuvor  auch  mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist,  gemischt, 
und  alsdann  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noch  merkbar  sauer  reagirt. 
Das  saure  Destillat  wird  dann  mit  kolilensaurem  Natron  gesättigt,  die  neutrale 
Lösung  durch  Eindampfen  concentrirt,  und  die  concentrirte  Lösung  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  (auf  3 Theile  verbrauchtes  kry- 
stallisirtes  kohlensaures  Natron  2 Theile  concentrirte  .Schwefelsäure), 
worauf  sich  unreine  Säure  abscheidet,  zum  Theil  in  der  Lösung  von  sau- 
rem schwefelsauren  Natron  gelöst  bleibt.  Man  sammelt  und  reinigt  diese 
Säure  weiter  wie  unten  angeführt  wird. 

Um  Zucker  durch  Gährung  in  Buttersäure  zu  verwandeln,  ist  die 
nachstehende  Vorschrift  sehr  passend:  man  löst  6 Kilogramm  Rohrzucker 
in  26  Litre  Wasser,  dem  man  30  Gramm  Weinsäure  zusetzt,  und  lässt  die 
Flüssigkeit  einige  Tage  stehen.  Man  vertheilt  dann  i/i  Kilogramm  stinken- 
den alten  Käse  in  8 Litre  abgerahmter  geronnener  saurer  Milch,  setzt  die 


bericht  von  L.  u.  K.  für  1847/48,  S.  847.  — Keller,  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie  Bd.  LXXII,  S.  24.  — Pharm.  Ccntralbl.  1850,  S.  IOC«* — Jahresbericht  von 
L.  u.  K.  1849,  8.  510. 

*)  Zeise,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVII,  S.  215.  — Liebig,  An- 
nalen der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  127. 

*)  Kolbe,  Annalen  der  Chemie  und  I’harmacie,  Bd.  LXIX,  S.  257. — Chem.  Soc. 
Quart.  Joum.  II,  pag.  157.  — Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  325. — Joura.  de  pharm, 
et  de  chim.  [3]  T.  XVI,  pag.  385. 

4)  Chance!,  Annales  de  chim.  et  phys.  [3]  T.  XII,  p.  146. — Journ.  de  pharm, 
et  de  chim.  |3]  T.  VII,  p.  113.  — Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LII,  8.  300. 

4 ) Redtenbacher,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LVII,  8.  177.  — 
Pbarmnc.  Ccntralbl.  fllr  1846,  8.  269.  — Marsson,  Archiv  der  Pharm.  [2]  Bd. 
XLVI1I,  S.  298.  — Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  309  und  1848,  8.  720. 

s)  Pelouze  und  GJlis,  Annales  de  chim.  et  phys.  [3]  T.  X,  pag.  436.—  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie , Bd.  XLVII,  8.  241.  — Bensch,  Annalen  der  Chemie 
und  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  177.  — Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  405.  — Jahresbericht 
von  L.  u.  K.  für  1847/48,  S.  554. 
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Mischung  zu  der  Zuckerlösung  und  fügt  noch  3 Kilogramm  Schlemmkreide 
hinzu.  Nun  lässt  man  die  Flüssigkeit  an  einem  wannen  Ort  5 — 6 Wo- 
chen stehen  , so  dass  sie  eine  möglichst  gleichförmige  Temperatur  von 
30 — 35°  behiilt;  man  rührt  die  Masse  öfters  um,  und  ersetzt  von  Zeit 
zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser.  Zuerst  wird  die  Masse  schleimig,  dann 
gesteht  sie  zu  einem  steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk ; sobald  sie 
wieder  dünnflüssig  geworden  ist,  und  alle  Gasentwickelung  (Kohlensäure 
und  AVasserstofT)  aufgehört  hat,  ist  die  Gährung  beendigt.  Die  gegohrne 
Masse  wird  dann  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt,  mit  der 
Lösung  von  8 Kilogramm  krystallisirtem  kohlensanren  Natron  versetzt, 
das  Filtrat  auf  10  Kilogramm  eingedampft,  und  mit  5VS  Kilogramm 
Schwefelsäure,  welche  mit  5*/9  Kilogramm  Wasser  vermischt  war,  ver- 
setzt. Es  bilden  sich  sogleich  zwei  Schichten  , oben  sammelt  sich  eine 
bräunlich  gefärbte,  ölige  Schicht  von  unreiner  Buttersaure,  unten  schei- 
det sich  eine  Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Natron  ab,  welche  letz- 
tere noch  Buttersäure  enthält,  und  daher  fiir  sich  destillirt  wird.  Das 
Destillat  wird  wieder  mit  koblensaurem  Natron  gesättigt  und  cinge- 
dampft,  darauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  und  die  abgeschiedene  ölige 
Buttersäuro  der  früheren  beigemengt.  Um  die  so  erhaltene  rohe  Säure 
zu  reetificiren , wird  ihr  zuerst  etwa  *,  ihres  Gewichts  Schwefel- 
säure zugesetzt;  dadurch  wird  die  Abscheidung  von  neutralem  schwefel- 
sauren Natron  verhindert,  was  beim  Kochen  starkes  Stofsen  verursachen 
würde.  Die  rectificirte  Buttersüure  wird  dann  mit  Chlorcalcium  gesättigt, 
und  nochmals  destillirt.  Zuerst  geht  wasserhaltige  Buttersäure  über,  mit  einer 
Spur  Salzsäure,  dann  kommt  reine  concentrirte  Säure  und  in  der  Retorte 
bleibt  etwas  braun  gefärbte  Buttersäure  mit  Chlorcalcium.  — (Bensch.) 

Die  Ausbeute  an  Buttersüure  ist  nach  verschiedenen  Angaben  sehr 
verschieden:  Rcdtenbacher  erhielt  aus  Johannisbrod  durch  Destilla- 
tion mit  wenig  Schwefelsäure  0,6G  Proc. ; Doeberciner  erhielt  daraus 
durch  Destillation  ohne  Schwefelsäure  nur  0,05  Proc.;  Marsson  gewann 
aus  dem  Johannisbrod  nach  der  Gährung  7*,a  Proc.  reiner  conccntrirter 
und  gegen  6 Proc.  unreiner,  etwas  wasserhaltender  Säure ; Bensch  er- 
hielt nach  der  angegebenen  Vorschrift  nahe  30  Proc.  vom  Gewicht  des 
Rohrzuckers  reine  concentrirte  Buttersäure. 

Die  Buttersäure  ist  wasserhell,  dünnflüssig,  sie  hat  bei  0°  ein  specif. 
Gew.  = 0,988;  bei  20°  = 0,9739,  ihre  speeifische  Wärme  ist  zwischen 
45°  und  21°:0,503  (Kopp).  Ihr  Siedepunkt  liegt  nach  Pelouze  und 
G e li s bei  1G4°,  nach  Kopp  bei  157°;  die  latente  Wärme  des  Dampfes  ist 
114,9  (Person).  Die  Buttersäure  bleibt  bei  —20°  noch  flüssig,  kry- 
stallisirt  aber,  durch  feste  Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  in  wasserhellen 
Blättchen.  Die  concentrirte  Säure  zerstört  die  Haut  wie  die  Mineralsäu- 
ren, sie  lässt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser,  Holzgeist  und  Alko- 
hol mischen ; sie  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  concentrirte  Säu- 
ren und  durch  leichtlösliche  Salze  in  Form  eines  dünnflüssigen  Oels  ab- 
geschieden. Die  reine  Buttersäure  löst  Fette  und  fette  Oele. 

Verwandlungen  der  Buttersäure.  1)  Durch  den  elek- 
trischen Strom  wird  Buttersäure,  analog  der  VBlerinnsäiire  zersetzt, 
es  bildet  sich  dabei  Kohlensäure  und  ein  flüchtiges  Oel : C6  117  •),  nach 
Kolbe  der  Paarling  in  der  Buttersäure. 

J)  Kolbe,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm-  Bd.  LXIV,  S.  341.  — Philosoph. 
Magaz.  Nov.  1847,  p.  348.  — Journal  ftlr  prallt.  Cbem,  Bd.  XL1I,  S.  313. 
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Buttersäure. 


2)  Bei  Zutritt  der  Luft  oxydirt  sich  die  Buttersäure,  namentlich 
bei  höherer  Temperatur. 


3)  Chlor*)  wird  von  Buttersäure  in  grofser  Menge  und  rasch 
unter  Zersetzung  absorbirt.  Leitet  man  trockenes  Chlorgas  im  hellen  Son- 
nenlichte in  einen  Liebig’sehen  Kaliapparat,  der  mit  Buttersäure  gefüllt 
ist,  so  bildet  sich  Salzsäure  und  zuerst  eine  schwere  zähe  Flüssig- 


keit, die  Bichlorbuttersäure:  HO.Cg 


03.  Lässt  man  das  Chlor 


im  Sonnenlichte  hierauf  lange  Zeit  noch  weiter  einwirken , so  bildet 
sich  wieder  Salzsäure  und  krystallinische  Quadrichlorbuttersäure : HO . 


C, 


»3 

€14 


03.  Bringt  man  einige  Tropfen  Buttersäure  im  Sonnenlicht  in 

einen  Ballon  mit  trockenem  Chlorgas,  so  entsteht  Salzsäure,  eine  zähe 
gelbe  Flüssigkeit  und  Oxalsäure , welche  die  Wände  des  Ballons  krystal- 
linisch  überzieht. 


Die  Bichlorbuttersäure  ist  eine  farblose,  zähe  Flüssigkeit, schwe- 
rer als  Wasser,  im  Geruch  der  Buttersäure  ähnlich;  sie  ist  in  Wasser  un- 
löslich, löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Weingeist,  siebrennt  mit  grüner 
Flamme  unter  Verbreitung  von  Salzsäure;  mit  Kali,  Natron  und  Ammo- 
niak giebt  sie  leicht  lösliche  Salze , deren  Lösungen  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  gefällt  werden.  Das  bichlorbuttersäure  Aethyloxyd:  C,  H5  0, 

C„  j^jOj  entsteht  sogleich  und  scheidet  sich  als  eine  ölige  Flüssigkeit 

ab,  wenn  eine  Lösung  von  Bichlorbuttersäure  in  Weingeist  mit  Schwefel- 
säure versetzt  wird;  der  Aether  kann  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Destillation  gereinigt  werden. 


Die  Quadrichlorbuttersäure  bildet  eine  weifsc  feste  Masse,  die 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gerei- 
nigt wird.  Die  reine  Säure  krystallisirt  in  weiften  schiefen  rhombischen 
Säulen,  dem  Geruch  der  Buttersäure  ähnlich;  sie  schmilzt  bei  140°, 
und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Sie  löst  sich  nicht 

im  Wasser , leicht  in  Weingeist  oder  Aether;  ihr  Kalisalz  ist  löslich,  es 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt. 

Wird  Quadrichlorbuttersäure , in  Alkohol  gelöst.,  mit  Schwefelsäure 
gemengt,  so  bildet  sich  eine  Krystallmasse , welche  sich  beim  Erwärmen 
in  zwei  Flüssigkeiten  scheidet,  die  schwerere  ist  wahrscheinlich  der  Ae- 
ther der  Quadrichlorbuttersäure ; derselbe  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  Aether 
der  Buttersäure  und  der  Bichlorbuttersäure. 


4)  Wird  Brom  zu  mit  Kali  gesättigter  Buttersäure  gesetzt,  die  ein- 
getrocknete Salzmasse  dann  mit  Weingeist  gelöst  und  mit  Schwefelsäure 
das  Kali  abgeschieden,  so  bildet  sich  eine  der  Buttersäure  ähnliche, 
aber  schwächer  riechende  Substanz,  die  jedoch  nicht  Buttersäure  zu  seyn 
scheint a). 

5)  Jod  wirkt  äufserst  schwierig  auf  Buttersäure  ein;  es  löst  sich 
darin,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  jedoch  fast  vollständig  wieder  ab; 
es  bildet  sich  hierbei  nur  eine  Spur  von  Jodwasserstoff. 


')  Pelouze  et  GtHis,  Ann.il es  de  ehim.  et  phys.  [3]  T.  X,  pag.  449. 
*)  Cahoars,  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  (3J  T.  XIX,  pag.  507. 
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6)  Salpetersäure  und  Jodsäure  lösen  die  Buttersäure  in  der 
Kälte  ohne  Zersetzung,  wie  es  scheint.  Durch  lange  Zeit  fortgesetztes 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gewicht  wird  die  But- 
tersäure zu  Bemsteinsäure  oxydirt '). 

7)  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  Buttersäure  ohne  Zer- 
setzung auf,  beim  Erwärmen  schwärzt  sich  die  Lösung,  und  es  entwickelt 
sich  schwefelige  Säure;  der  gröfste  Theil  der  Buttersäure  dcstillirt jedoch 
unverändert  über. 

8)  Das  Phosphorperchlorid  zersetzt  die  Buttersäure,  es  bildet 
sich  PhosphorOxychlorid,  und  wahrscheinlich  ein  Butyrylehlorid,  welches 
aber  noch  nicht  isolirt  ists). 

9)  Wird  arsenige  Säure  mit  einem  gleichen  Gewicht  buttersau- 

rem  Kali  destillirt,  so  bilden  sich  stinkende  Gase,  und  man  erhält  ein 
Destillat,  welches  aus  einer  leichteren,  farblosen,  sauren  Flüssigkeit  besteht, 
unter  der  sich  eine  von  Arsen  fast  schwarze,  schwere  und  nicht  saure 
Flüssigkeit  befindet  , welche  letztere  sich  nicht  mit  der  leichteren  mischt, 
und  einen  dem  Kakodyloxyd  ähnlichen  Geruch  hat.  — Wird  das  ganze 
Destillat  mit  Wasser  und  Bittererde  geschüttelt  und  damit  destillirt,  so  geht 
mit  dem  Wasser  ein  ölartiger  Körper  von  kadodylähnlichem  Geruch  über, 
der  Arsen  enthält,  Bich  entzünden  lässt,  und  sich  an  der  Luft  braun  färbt. 
Das  neben  diesem  Oel  erhaltene  wässerige  Destillat  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  und  verliert  dabei  seinen  Ge- 
ruch. Das  Quecksilbersalz  löst  sich  beim  Erwärmen  und  krystallisirt 
beim  Erkalten.  Wird  das  wässerige  Quecksilbersalz  mit  Zink  und  Salz- 
säure zusammengebracht,  so  bildet  der  Wasserstoff  in  Berührung  mit  der 
Luft  dicke  weifse  Dämpfe,  und  setzt  an  kalten  Körpern  eine  orange- 
farbene Substanz  ab.  — Wird  das  Gemenge  destillirt,  so  geht  ein  öliger, 
farbloser  Körper  von  höchst  unangenehmem  Geruch  über,  der  an  der  Luft 
raucht,  sich  aber  nicht  entzündet  3).  yt. 

Buttersaure  Salze.  Die  buttersauren  Salze  entstehen 
leicht  beim  Sättigen  der  Basen  oder  ihrer  kohlensauren  Salze  mit  Butter- 
säure. Sie  sind  im  trockenen  Zustande  geruchlos,  feucht  riechen  sie 
dagegen  nach  Buttersäure.  Sie  sind  krystallisirbar,  in  Wasser  und 
meist  auch  in  Alkohol  löslich.  Auf  Wasser  geworfen,  zeigen  viele  but- 
tersauren Salze,  ehe  sie  sich  lösen,  eine  rotirende  Bewegung,  ähnlich  wie 
Kampfer.  Aus  der  coneentrirtcn  wässerigen  Lösung  eines  buttersauren 
Salzes  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Buttersäure  als  eine 
leichte,  ölige  Schicht  aus.  Die  buttersauren  Salze  werden  durch  Essig- 
säure oder  Valeriansäure  vollständig  zersetzt ; damit  destillirt,  geht  Butter- 
säure fort.  In  einem  Gemenge  von  Valeriansäure  und  Buttersäure  wird 
bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zuerst  nur  die  Valeriunsäurc  ge- 
bunden, und  erst  wenn  diese  vollständig  gesättigt  ist,  verbindet  sich  auch 
die  Buttersäure  mit  der  Basis.  Wird  Buttersäure  mit  neutralem  essig- 
sauren  Kali  versetzt , so  geht  bei  der  Destillation  des  Gemenges  reine 


’)  Dessaigncs,  Comptes  rendua,  XXX,  png  SO,  Annalen  der  Chemie  u.  Phartn. 
LXX1V,  S.  364.  — Journal  f.  prakt.  Chemie,  XLIX,  S.  405. 

*)  Cahours,  Compt.  rendus  de  l’acad.  XXV,  png.  724. 

3)  Wühler,  Annalen  der  Chemie  und  Ph.  LXVIII,  S.  127.  — Journal  für  prakt. 
Chemie  XLYI,  S.  4 43.  — Pharm.  Centralbl.  f.  1849,  pag.  156. 
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Buttersäure  über,  während  buttersaures  Kali,  gemengt  mit  saurem  essig- 
sauren Kali,  zurückbleibt.  Wird  Buttersäure,  mit  saurem  essigsauren 
Kali  versetzt,  destillirt,  so  geht  alle  Buttersäure  rein  über,  und  im  Rück- 
stand befindet  sich  nur  saures  essigsaures  Kali  (Liebig1). 

Bei  höherer  Temperatur  werden  alle  buttersauren  Salze  zersetzt. 

Buttersaures  Aethyloxyd:  C*  Bs  0 . Cs H7  03.  Die  But- 

tersäure geht  sehr  leicht  in  die  Aethyloxydverbindung  über,  selbst 
wenn  keine  Mineralsäure  zugegen  ist,  die  Aetherbildung  erfolgt  aber 
fast  augenblicklich  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Um  Buttersäure- 
äther darzustellen,  löst  man  2 Theile  Buttersäure  in  dem  gleichen  Ge- 
wichte starken  Alkohols,  und  setzt  dem  Gemenge  1 Gewichtsthcil  Schwe- 
felsäure zu ; die  Flüssigkeit  erhitzt  sich , uiu!  es  scheidet  sich  so- 
gleich der  Aether  ab,  doch  mufs  man  das  Gemenge  noch  kurze  Zeit  auf 
dem  Wasscrbad  bis  etwa  80°  erwärmen,  um  alle  Saure  zu  ätherificiren. 
Der  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Aether  wird  abgenommen,  durch 
mehrmaliges  Schütteln  mit  Wasser  abgewaschen,  zuletzt  mit  etwas  Chlor- 
calcium  und  Kreide  goschüttelt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt. 

Das  buttersaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, obstartigem  Geruch  (nach  Ananas),  bei  0°  von  0,904  specif. 
Gewicht  (Kopp),  oder  0,902  (Pierre);  100  Volum,  desselben  von 
0°  dehnen  sich,  bis  100°  erwärmt,  auf  114,11  Volum  aus.  Dieser 
Aether  siedet  bei  115°  (Kopp),  bei  110°  (Pelouzc  und  Gclis). 
Sein  Gas  hat  ein  specif.  Gewicht  = 4,02.  Er  löst  sich  kaum  in  Was- 
ser, in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Holzgeist;  durch  wässeriges 
Kuli  wird  er  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  zersetzt,  Ammoniak  ver- 
wandelt ihn  in  Butyramid  und  Alhohol.  Er  wird  zuweilen  benutzt  zur 
Fabrikation  von  künstlichem  Rum , um  diesem  das  Aroma  des  echten 
Rums  zu  geben. 

Buttersaures  Ammoniak.  Die  Buttersäure  absorbirt  leicht 
Ammoniakgas,  es  bilden  sich  zuerst  Krystalle,  bei  weiterer  Einwirkung 
werden  diese  flüssig,  krystallisiren  aber  später  wieder ; sie  löst  sich  auch 
leicht  in  wässerigem  Ammoniak.  ■ — Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  zer- 
fliefslich.  Durch  wasserfreie  Phosphorsäure  wird  ihm  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  entzogen,  und  Butyronitril  (s.  d.  Art.)  gebildet. 

Buttersaurer  Baryt  wird  leicht  erhalten  durch  Sättigen  von 
Buttersäure  mit  Barytwasser ; dieses  Salz  ist  viel  leichter  in  Wasser  lös- 
lich , als  die  Barytsalze  von  Capryl- , Caprin  - und  Capronsäure , tind 
krystallisirt  daher  aus  einer  Lösung,  welche  die  genannten  Salze  enthält, 
erst  nach  diesen.  — Hierauf  gründete  Chcvreul  sein  Verfahren,  die  ge- 
nannten fetten  Säuren  von  einander  zu  trennen  und  einzeln  darzustellen. 
Der  buttersaure  Baryt  krystallisirt  aus  der  Lösung  zuweilen  wasserfrei, 
zuweilen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  unter  noch  nicht  gehörig  festge- 
stellten Bedingungen. 

a)  Ba0.CgH703.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  der  der  Sonne  aus- 
gesetzten Lösung  mitunter  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  bieg- 
samen platten  Säulen,  zuweilen  in  harten  körnigen  Rinden,  welche  letzte- 


J)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXX,  8.  355.  — Pharm.  Centralbl.  f.  1850, 
S.  107. 
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ren  Krystalle  durch  öfteres  Umkrystallisiren  in  die  ersteren  verwandelt 
werden.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  100°  nicht,  und  nimmt  auch 
bei  dieser  Temperatur  nicht  an  Gewicht  ab  (Lcrch). 

b)  Ba0.C8H703-j-2  HO.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer  heifsen 
eoncentrirten  Lösung,  es  schmilzt  nicht  bei  100°  (Chancel). 

c)  BaO.Cg  Os  -j-  4 HO  krystallisirt  beim  Verdampfen  an  der  Luft 
in  abgeplatteten  biegsamen  Säulen  von  Fettglanz ; es  schmilzt  etwas 
unter  100°,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  löst  sieh  in  2,77  Theilen 
Wasser  von  10°,  und  in  400  Theilen  absolutem  Weingeist  von  5°. 

Aus  einer  Lösung  von  buttersaurein  Baryt  fällt  Kohlensäure  eine 
geringe  Menge  Baryt.  — In  höherer  Temperatur  wird  das  Salz  unter 
Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  und  Butyron  zerlegt. 

Buttersaures  Bleioxyd:  Pb0.C8H703.  Bleioxyd  wird  in 
überschüssiger  wässeriger  Buttersänro  gelöst,  und  die  Lösung  im  Vacuum 
abgedampft,  wobei  das  Salz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Oder  man 
setzt  Buttersäure  zu  einer  eoncentrirten  Lösung  von  Bleizucker ; es  schei- 
det sich  dann  das  buttersaure  Salz  als  ein  farbloses  schweres  Oel  aus,  das 
erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt ; durch  Abwaschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser  wird  es  gereinigt. 

Ein  basisches  Bleisalz , wohl  3 PbO  . C8  H7  Os  , bildet  sich , als 
weifscr  Niederschlag,  wenn  wässerige  Buttersäure  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  digerirt,  oder  wenn  Bleiessig  mit  buttersauren  Alkalien  gefällt 
wird.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  getrübt. 

Buttersaures  Eisenoxyd.  Eisen,  in  Berührung  mit  wässeriger 
Buttersäure,  oxydirt  sich  an  der  Luft,  es  bildet  sich  eine  rotho  Lösung, 
aus  der  Wasser  basisches  Oxydsalz  fällt,  welches  in  viel  Wasser  sich 
wieder  auflöst. 

Buttersaures  Kali:  K0.C8H703.  Eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  mit  wässeriger  Buttersäure  neutralisirt,  giebt  bei  25"  bis  30° 
abgedampft,  eine  blumenkohlähnliche  Salzmassc  von  süfslichem  und  but- 
terartigem Geschmack.  Dieses  neutrale  Salz  ist  sehr  zerfliefslich,  in  Vs 
seines  Gewichtes  Wasser  löslich.  — Es  scheint  auch  ein  saures  Kalisalz 
zu  existiren , welches  bis  jetzt  aber  nicht  im  trockenen  Zustande  darge- 
stellt ist. 

Buttersaurer  Kalk:  Ca0.C8H703.  Das  Salz  wird  dargestellt 
durch  Sättigen  von  Kalkwasser  mit  überschüssiger  Buttersäure  und  Ab- 
dampfen der  Lösung.  Die  wasserhaltenden  Krystalle,  durchsichtige  feine 
Nadeln,  verlieren  leicht  und  vollständig  ihr  Krystallwasser ; sie  sind  schon 
in  ungefähr  5 Theilen  kaltem  Wasser  löslich ; ihre  Löslichkeit  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  sehr  ab,  so  zwar,  dass  aus  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  das  Salz  fast  vollständig  abge- 
schieden wird.  — In  höherer  Temperatur  wird  das  Kalksalz  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Butyron. 

Buttersaurer  Kalk-Baryt.  Werden  die  wässerigen  Lösungen 
von  2 Theilen  buttersaurem  Kalk  und  3 Theilen  buttersaurem  Baryt  ge- 
mengt, so  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdampfen  ein  Salz  in 
Octaedern , das  sich  in  etwa  4 Theilen  Wasser  von  18°  löst.  Dasselbe 
enthält  wahrscheinlich  gleiche  Aequivalente  Kalk  und  Baryt. 
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Buttersaure  Salze. 

Buttersaures  Kupferoxyd:  Cu0.C8H703-|-2H0.  (Pe- 
louze  und  Gelis);  Cu 0 . C8 H7 03 -j- HO  (Lies).  — Das  Kupfersalz 
fallt  nieder,  wenn  eine  nicht  zu  verdünnte  Kupferoxyd-Lösung  mit  butter- 
saurem Kali  oder  Natron  gefällt  wird  ; aus  essigsaurem  Kupferoxyd  erhält 
man  dieses  Salz  auch  bei  Zusatz  von  freier  Buttersäure  sogleich.  Der 
blaugrüne  Niederschlag  ist  in  kochendem  Wasser  löslich,  noch  löslicher  in 
Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet  es  sieh  in  kleinen  Krystallen , schiefen 
rhombischen  Säulen,  ab.  (Nach  Lies  ist  das  Salz  isomorph  mit  dem 
krystallisirten  essigsauren  Kupferoxyd.)  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird 
das  Salz  zersetzt,  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht  Buttersäure,  und  es 
bleibt  bei  wiederholten  Destillationen  reines  Kupferoxyd  zurück.  Das  neutrale 
Salz  verliert  bei  100°  nur  1 Aeq.  Wasser,  das  andere  Aeq.  noch  nicht 
bei  200°;  langsam  bis  245° — 250°  erhitzt,  wird  das  buttersaure  Kupfer- 
oxyd vollständig  zersetzt , der  gröfste  Theil  der  Buttersäure  destillirt  als 
Hydrat  unzersetzt  über  (60  Proc.  des  Kupfersalzes) , es  entwickelt  sich 
etwas  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff,  und  metallisches  Kupfer,  fein 
vertheilt  und  mit  Kohle  gemengt,  bleibt  zurfick  (31  Proc.  vom  Kupfersalz). 

Wird  buttersaures  Kupferoxyd  rasch  und  stark  erhitzt,  so  bildet  sich 
neben  andern  Producten  ein  nicht  näher  untersuchter  weifser,  kry  stallin  i- 
scher  Körper,  dessen  Lösung  in  Alkohol  farblos  ist,  sich  beim  Kochen 
aber  dunkelgrün  färbt,  unter  Absatz  von  metallischem  Kupfer,  und  der 
demnach  eine  Kupferoxydul  Verbindung  ist  (Chancel)1). 

Butterssaure  Magnesia:  MgO-Cgfl^Oj-f-öSO.  Die  butter- 
saure Magnesia  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen , fett- 
artig  glänzenden  Blättchen,  der  Borsäure  ähnlich.  Die  Krystalle  auf 
Wasser  gebracht,  rotiren,  und  lösen  sich  leicht  auf.  Sie  verlieren  beim 
Erhitzen  das  Krystallwasser. 

Buttersaures  Methyloxyd:  CäH30.C8H703.  Es  entsteht 
sogleich  beim  Mengen  von  2 Thln.  Buttersäure  mit  2 Thln.  Holzgeist 
und  1 Theil  Schwefelsäure ; mau  erwärmt  das  Gemenge  etwa  bis  auf  50°, 
und  reinigt  die  leichtere  Schicht,  wie  es  beim  buttersauren  Aethyloxyd 
angegeben  ist.  Das  buttersaure  Methyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  0,92  specif.  Gewicht  (nach  Kopp,  nach  Pierre  von  1,02  specif. 
Gewicht),  riecht  holzgeistartig,  dabei  zugleich  etwas  obstartig,  nicht 
so  angenehm  wie  die  Aethyl Verbindung.  Von  0° — 90°  erwärmt,  dehnen 
sich  100  Vol.  des  Aethers  auf  129,44  Vol.  aus.  Seine  specif.  Wärme 
ist  0,487  zwischen  45°  und  21°  (Kopp).  Es  siedet  bei  102°  (Pe- 
louze,  Gelis,  Pierre),  bei  96°  (Kopp).  Das  Gas  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  3,5.  Die  latente  Wärme  des  Dampfes  ist  (nach  Person) 
87.  Dieser  Körper  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Weingeist  oder  Holzgeist. 

Buttersaures  Natron:  Na0.CgH703  verhalt  sich  ganz  wie 
das  Kalisalz,  nur  ist  es  nicht  so  zerfliefslich. 

Buttersaures  Quecksilberoxydul.  Buttersaures  Kali  oder 
Natron  fällt  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weifse  glänzende,  dem 
essigsauren  Quecksilberoxydul  ähnliche  Blättchen  von  buttersaurera  Queck- 
silberoxydul. 


1 Comptes  rendus  de  l'acad.  T.  XXII,  p.  498.  — Annalen  der  Chemie  u.  Pharm. 
Bd.  I.X,  S.  319. 
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Buttersaures  Silberoxyd:  AgO  . Cg  H7  03.  Salpetersaures 
Silberoxyd  wird  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  buttersaurem 
Alkali  gefallt,  und  der  Niederschlag  mit  ganz  kaltem  Wasser  etwas  ab- 
gewaschen. Wird  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  buttersaurera  Alkali 
mit  Silberlösung  versetzt,  so  entsteht  nur  eine  Trübung;  beim  Verdam- 
pfen der  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  das  buttersaure  Silberoxyd  in 
dendritenförmigen  Krystallen  ab.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  ähn- 
lich wie  essigsaures  Silberoxyd. 

Buttersaurer  Strontian:  SrO.CgII703.  Das  durch  Sättigen 
der  Buttersäure  mit  Strontian  erhultene  Salz  krystallisirt  erst  aus  der 
concentrirten  Lösung;  es  ist  dem  Barytsalz  ähnlich,  und  löst  sich  bei  4° 
in  3 Thln.  Wasser. 

Buttersaures  Zinkoxyd:  Zn0.CgH7  03.  Das  Salz  wird 
leicht  dargestellt  durch  Auflösen  von  reinem  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd 
in  wässeriger  Buttcrsiiure.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt 
es  in  perlmutterghinzenden  Blättchen,  die  Krystall wasser  enthalten,  und 
unter  100°  schmelzen.  Bei  100°  getrocknet,  werden  sie  wasserfrei,  das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  erst  bei  140°.  — Das  Zinksalz  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  schwierig  löslich;  beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  But- 
tersäure, indem  sich  zugleich  ein  basisches  Zinksalz  bildet.  Ft. 

Butyl  nennt  Kolbe  das  flüchtige  Oel  (C6  H7),  welches  bei  der  Elek- 
trolyse des  buttersauren  Kalis  erhalten  wird,  ähnlich  wie  das  Valyl  durch 
Elektrolyse  des  valeriansauren  Kalis.  — Wird  Butylen  synonym  mit  Va- 
lylen  (s.  Supplem.  S.  570)  genommen,  so  müsste  Butyl  auch  eigentlich 
gleichbedeutend  mit  Valyl  seyn.  Ft. 

Butylamin,  syn.  mit  Valylamin. 

Butylen,  syn.  mit  Valylen. 

Butyral.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Chancel  zuerst 
ein  Product,  welches  er  bei  der  trockenen  Destillation  des  buttersauren 
Kalks  erhielt,  und  welches  die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  der  Butter- 
säure hat.  Guckelberger  erhielt  einen  Körper  von  gleicher  Zusammen- 
setzung bei  der  Oxydation  von  verschiedenen  Thiersubstanzen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure;  G uckel  be rger ’s  Butyral  zeigt  nun  die  für  die 
aldehydartigen  Körper  charakteristischen  Reactionen  gegen  Ammoniak  und 
Kali,  und  geht  durch  Oxydation  unzweifelhaft  in  Buttersäure  über,  welche 
Eigenschaften  dem  Butyral  Chancel’s  zum  Theil  fehlen,  zum  Theil 
wenigstens  nicht  unzweifelhaft  nachgewiosen  sind.  Beide  Körper  sind 
vielleicht  isomer , keincnfalls  können  sie  als  identisch  bezeichnet  werden, 
und  sind  daher  getrennt  zu  halten.  Da  der  Name  Butyral  nicht  noth- 
wendig  einen  eigentlichen  Aldehyd  bedeutet  (z.  B.  Acetal),  so  ist  diese 
Bezeichnung  im  Nachstehenden  für  den  von  Chancel  entdeckten  Körper 
beibehalten,  dagegen  ist  das  wirkliche  Aldehyd  der  Buttersäure  von 
Guckelberger  als  Butyraldehyd,  abgekürzt  Butaldehyd  oder  Butaldid, 
aufgeführt. 

Butyral.  Von  Chancel  1844  unter  den  Zersetzungsproducten 
Supplement  ium  Ksmlwlirterb.  d.  Chemie.  43 
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gefunden,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  buttersauren 
Kalks  bilden  *). 

Formel:  C8  Og. 

Das  rohe  Destillat,  welches  ans  grölseren  Mengen  von  buttersaurem 
Kalk  erhalten  ist,  fangt  schon  unter  100°  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt 
steigt  alter  zuletzt  über  200°.  Wird  nun  durch  frnetionirte  Destillation 
das  unter  100°  übergehende  Destillnt  für  sich  aufgefangen,  so  erhält  man 
daraus  durch  vorsichtige  Rectification  eine  bei  95°  siedende  Flüssigkeit, 
das  Butyral.  Seine  Bildung  scheint  auf  Zersetzung  des  zuerst  entste- 
henden Butvrons  (C7  H7  O)  zu  beruhen ; 2 Aeq.  desselben  enthalten  die 
Elemente  des  Butyrals  plus  der  Elemente  des  Propylengases,  welches  als 
solches  entweichen  muss. 

Das  Butyral  ist  ein  dünnes  Oel , welches  selbst  in  einem  Gemenge 
von  fester  Kohlensäure  und  Aether  noch  flüssig  bleibt;  es  riecht  durch- 
dringend, zeigt  einen  brennenden  Geschmack  und  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,82  bei  22°;  siedet  bei  95°.  Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst 
aber  selbst  etwas  Wasser  auf;  in  Alkohol,  Aether  oder  Holzgeist  ist  es 
in  jedem  Vcrhältniss  löslich;  entzündet  sich  leicht  und  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme. 


Verwandlungen  des  Butyrals:  1)  Das  Butyral  absorbirt  an 
der  Luft  schnell  Sauerstoff,  rasch  besonders  in  Berührung  mit  Platin- 
mohr; es  wird  dadurch  sauer,  indem  sich  eine  in  Wasser  lösliche,  den 
kohlensauren  Kalk  zersetzende  , nach  Buttersäure  riechende  Säure  bildet. 

2)  Wird  Chlor  unter  Einwirkung  des  Lichts  durch  Butyral  geleitet, 
so  bildet  sich  Salzsäure,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der 
Stärke  des  Lichtes  Chlorbutyral,  Bichlorbutyral  oder  Quadrichlorbutyral. 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  im  Tageslicht  durch  Butyral  bis 
zur  Sättigung,  und  treibt  dann  die  Salzsäure  aus  der  erhitzten  Flüs- 


sigkeit durch  Kohlensäure  ans,  so  bleibt  Chlorbutyral  = Cs 


H 70 
Gl u* 


welches  durch  ein-  oder  zweimaliges  Rectifieircn  gereinigt  wird.  Es  ist 
eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  141°  sie- 
det ; sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  nber  in  Weingeist. 

Wird  Butyral  im  Sonnenlicht  mit  trockenem  Chlorgas  behandelt, 
bis  die  Wirkung  nachhisst,  so  erhalt  man  nach  Austreibung  der  Salzsäure 
und  Rectification  der  Flüssigkeit  ein  bei  200°  siedendes  Oel,  das  Bichlor- 


butyral = Cg  jg*  04. 

Wird  diese  Verbindung  im  hellsten  Sonnenlichte  mehrere  Tage  oder 
so  lange  mit  Chlor  behandelt,  als  überhaupt  noch  eine  Einwirkung  statt- 


findet, so  erhält  man  das  Quadrichlorbutyral  C8  ■ | ' Oä  als  ein  dickes, 

schweres  Oel,  welches  in  Wasser  sich  nicht  löst,  in  Weingeist  und  Aether 
löslich  ist,  erst  bei  hoher  Temperatur  siedet,  dabei  aber  zersetzt  wird. 

8)  Wird  1 Theil  Butyral  mit  1 */s  Thln.  Phosphorchlorid  in  einer 


■)  Chance!,  Annalos  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  T.  XII,  pag.  416.  undJourn.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  [8]  VII,  pag.  113  u.  350.  — Omptea  rendus  de  l'acad.  XVIII, 
pag.  1023;  XIX  pag.  1440;  XX,  pag.  R65.  — Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  LII, 
8.  298.  — I’harm.  Centralbl.  1845,  8.  266. 

llenneberg,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  59. 
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tnbulirten  Retorte  gemischt  und  destillirt,  und  das  Destillat  durch  Recti- 
ficiren.  Wuschen  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem  Kali  gereinigt,  zu- 
letzt über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  so  erhält  man  eine  diinne, 
etwas  über  100°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  nicht  löslich  ist, 
sich  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Weingeist  oder  Aether  löst.  Dieser 
Körper  = CB  H7  Gl  ist  dem  Vinylchloriir  (C4H3til)  analog  zusammen- 
gesetzt und  kann  als  das  Chlorür  des  Radicals  Cg  H7  betrachtet  werden, 
dessen  Wasserstoffverbindungdas  Butyren  (Valylen  s.  Bd.  IV,  S.  570)  ist. 
— Chancel  nennt  dieses  Chlorür  Chlorbutyren  (Cahours  bezeichnet  es 
als  Butyrylchloriir,  Laurent  als  Chlorbutyrase). 

4)  Brom  zerlegt  das  Butyral  sehr  energisch,  es  bilden  sich  ähnliche 
Producte  wie  durch  Chlor. 

5)  Salpetersäure  wird  durch  das  Butyral  zersetzt,  es  entwickelt 
sich  salpeterige  Säure , und  unter  andern  Producten  bildet  sich  Nitropro- 
pionsäure  (s.  auch  bei  Rutyron). 

6)  Rauchende  Schwefelsäure  oxydirt  das  Butyral;  bei  100°  ent- 
wickelt sich  schwefelige  Säure  und  es  wird,  nach  Chancel ’s  Angabe, 
Buttersäure  gebildet. 

7)  In  Berührung  mit  krystallisirter  Chromsäure  entzündet  sich 
das  Butyral  unter  schwacher  Explosion. 

8)  Beim  Kochen  mit  Silbcroxvd  wird  das  Butyral  oxydirt,  ohno 
dass  sich  ein  Gas  entwickelt;  es  bildet  sich  dabei  eine  nicht  weiter  unter- 
suchte Säure,  welche  aber  keine  Buttersäure  seyn  soll.  Chancel  nennt 
sie  butterige  Säure  oder  Butyralsäure. 

Wird  Butyral  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sich  Silber  als  ein  Metallspiegel 
wie  durch  das  Aldehyd  der  Essigsäure  aus. 

9)  Das  Butyral  scheint  sich  nicht  mit  Ammoniak  zu  verbinden,  auch 

durch  wässeriges  Ammoniak  und  Kali  keine  Veränderung  zu  erleiden 
(Chancel,  Henneberg).  Fe. 

Butyraldehyd.  — Butaldehyd,  ßutaldid,  Butyral.  — 
Das  Aldehyd  der  Buttersäure.  Von  Guckelberger  1847  entdeckt1). 

Die  Zusammensetzung  ist:  C8H7O.HO. 

Guckelberger  fand  dieses  Aldehyd  unter  den  Oxydationsproduc- 
ten , welche  durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf 
Casein,  Fibrin,  Albumin,  oder  Thierleim  entstehen.  Das  dabei  erhaltene 
Destillat  wird  durch  Schütteln  mit  Kreide  von  den  Säuren  befreit,  recti- 
ficirt, und  die  flüchtigen  neutralen  Producte  durch  wiederholte  Recti- 
ficationen  concentrirt;  danach  wird  das  Product  einer  fractionirten  De- 
stillation unterworfen;  die  über  65°  bis  gegen  100°  übergehende  Flüs- 
sigkeit enthält  vorzüglich  das  Aldehyd  der  Buttersäure.  Um  es  zu 
reinigen,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  wässerigem  Am- 
moniak, worauf  sich  Butyraldehyd  -Ammoniak  krystallinisch  abscheidet; 
dieses  vertheilt  man  in  Wasser,  setzt  concentrirte  Alaunlösung  zu,  bis  die 
Lösung  sauer  reagirt,  und  destillirt  dann,  wobei  Butyralhedyd  und  Wasser 
übergehen;  das  erstcrewird  durch  eine  Pipette  getrennt,  über  Chlorcalcium 


’)  Guckelberger,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  52.  — Journ. 
fUr  prakt.  Chem.  Bd.  XL1II,  S.  191.  — Pharm.  Centralbl.  f.  1848,  S.  21.  — Jsh- 
resber.  von  L.  u.  K.  f.  1847/48,  S.  849.  — Chem.  Gaz.  1848,  p:89.u.  114.  Joum. 
de  pharm,  et  de  chim.,  [8]  XIII,  p.  130. 
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getrocknet  und  rectificirt.  Auch  durch  blofses  Schütteln  des  zwischen 
65°  und  100°  erhaltenen  Destillats  mit  Wasser  kann  man  das  Butyral- 
dehyd  durch  seine  Unlöslichkeit  fast  vollständig  von  den  übrigen  Beimen- 
gungen trennen. 

Das  Butyraldehyd  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  riecht 
ätherartig,  schmeckt  brennend,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,8  bei  15#, 
und  siedet  zwischen  68°  und  73°.  Es  ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  oder  Aether;  die  Lösung 
ist  vollkommen  neutral. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Butyraldehyd  leicht,  und  geht  voll- 
ständig in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Butyraldehyd  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Silber.  Mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  bildet  das 
Butyraldehyd  eine  dicke,  blutrothe  Lösung.  Mit  Kalilösung  erwärmt, 
bildet  sich  eine  braune,  klumpige  Masse.  In  Wasser  vertheilt,  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  und  wenig  Ammoniak  versetzt,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  ein  schöner  Silberspiegel  aus. 

Wird  das  Aldehyd  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  zusam- 
mengebracht, so  scheidet  sich  aus  der  zuerst  milchigen  Flüssigkeit  bald 
eine  krystallinische  Verbindung  in  spitzen , rhombischen  Octaedern  ab. 
Diese  Krystalle  sind  krystallisirtes  Butyraldehyd -Ammoniak: 
Cg  H7  O.  HO,  NH3  -(-  10  HO.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  und 
Trocknen  über  Kalk  erhält  man  die  Verbindung  rein.  Sie  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser , besonders  in  Ammoniak  haltendem , löst  sich  in 
Aether  oder  Weingeist , und  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  beim 
Verdampfen  in  Tafeln.  Wasser  scheidet  sie  wieder  aus  der  weingeisti- 
gen Lösung  ab.  — Die  Verbindung  schmilzt  und  lässt  sich  sogar  etwas 
über  100°  (vielleicht  unverändert)  in  wasserhellen  Tropfen  destilli- 
ren,  die  beim  Erkalten  erstarren;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt.  Kulte  Kalilauge  entwickelt 
kein  Ammoniak  daraus.  Durch  wässerige  Säuren  und  AJaunlösung 
wird  Butyraldehyd  abgeschieden.  — Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  wein- 
geistige  Lösung  der  Ammoniakverbindung;  die  Flüssigkeit  zeigt  dann 
einen  dem  Thialdin  ähnlichen  Geruch , sie  krystallisirt  nicht  mehr  und 
giebt  an  Aether  ein  schwefelhaltendes  Oel  ab,  das  mit  Chlorwasserstoff 
zusammengebracht,  krystallisirt. 

Das  ganze  Verhalten  dieses  von  Guckelberger  entdeckten  Bu- 
tyraldehyds  zeigt  sonach  sich  vollkommen  analog  dem  Aldehyd  der  Essig- 
säure; sein  Verhalten  gegen  Sauerstoff,  Kali,  Ammoniak  und  Silbersalz 
lassen  keinen  Zweifel,  dass  cs  als  das  Aldehyd  der  Buttersäure  zu 
betrachten  ist.  Fe. 

Butyralsäure,  syn.  mit  butterige  Säure. 

Wenn  Butyral  mit  Silberoxyd  und  Wasser  gekocht  wird,  so  bildet  sich, 
nach  Chancel,  eine  Säure,  welcher  er  diesen  Namen  giebt,  weil  er  es 
für  möglich  hält,  dass  sie  sich  zur  Buttersäure  verhält,  wie  die  Aldehyd- 
oder Lampensäure  zur  Essigsäure  (s.  Butyral,  Verwandlungen 
durch  Silberoxyd.)  Fe. 

Butyramid.  Das  Amid  der  Buttersäure , 1844  von  Chan- 
cel entdeckt1). 


>)  Chancel,  Comptes  renilua  de  l'acad.  XVIII.  p.  949.  — Itcvno  scient.  XVIU, 
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Formel:  CBH7Oa.NHä. 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  sehr  langsam  auf  Buttersäureäther  ein; 
lässt  man  ein  Gemenge  von  1 Theil  Aether  mit  6 Theilen  starkem  wäs- 
serigem Ammoniak  unter  öfterem  Schütteln  auf  einander  wirken,  so  ist  der 
Aether  nach  etwa  8 Tagen  vollständig  verschwunden , und  durch  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  das  Butyramid  krystallisirt. 

Das  Butyramid  schiefst  in  wasserfreien,  blendend  weifsen,  durch- 
sichtigen Tafeln  von  Perlmutterglanz  an,  hat  einen  süfsen  und  fri- 
schen, hintennach  bittem  Geschmack , löst  sich  besonders  leicht  in  der 
Wärme  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  115°,  und 
verdunstet  ohne  Rückstand  in  entzündlichen  Dämpfen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Butyramids  wird  durch  Alkalien  nicht 
in  der  Kälte,  aber  beim  Kochen  damit  zersetzt  in  Buttersäure  und  Am- 
moniak. Wird  es  in  kalter  Salpetersäure  gelöst , und  Stickoxydgas 
durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  zerfällt  es  in  Buttersäure  und  Stickstoff. 

Rothglühender  Kalk  oder  Baryt,  oder  wasserfreie  Phosphorsäure 
entziehen  dem  Butyramid  allen  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser,  und  bil- 
den Butyronitril  (CB  H7  N) , welches  auch  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid auf  Butyramid  neben  Salzsäure  und  Oxychlorphosphorsäure 

(Pj^)  entsteht').  ^ 

Butyramin,  Butyriak  syn.  mit  Valylamin. 

Butyren  , syn.  mit  Valylen  (s.  d.  Art.  Bd.  IV, 

S.  570). 

Butyrencyanwasserstoff  (Butyrencyanhydrat), 
nennen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  das  Valeronitril  (s. 
d.  Art). 

*B  utyrin  — Butterfett  (s.  Bd.  I,  S.  998).  Diese  Verbin- 
dung konnte  noch  nicht  vollständig  von  den  übrigen  Fetten  der  Butter  ge- 
schieden werden,  so  dass  reines  Butyrin  nicht  bekannt  ist. 

Künstlich  das  Butyrin  darzustellen , haben  Pelouze  und  Gelis 
versucht ä). 

Wird  ein  Gemenge  von  Buttersäure  und  Glycerin  mit  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt,  oder  lässt  man  ChlorwasserstofTgas  durch  ein  solches 
Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  streichen,  so  erhält  man  bei  Zu- 
satz von  Wasser  ein  gelbliches  Oel,  welches  sich  in  Wasser  kaum, 
in  Aether  oder  Alkohol  dagegen  in  jedem  Verhältniss  löst,  und  durch 
Wasser  wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden  wird.  Dieses  Oel  lässt 
sich  durch  Kali  verseifen  und  giebt  dabei  Buttersäure  und  Glycerin. 
Dieser  Körper  hält  immer  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hart- 
näckig zurück.  Da  man  das  natürliche  Butyrin  nicht  in  reinem  Zu- 
stande kennt,  so  lässt  sich  nicht  sagen,  ob  die  künstliche  Verbindung  mit 


p.  287.  — Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LII,  S.  294.  — Pharm.  Centralbl. 
1845,  S.  207. 

>)  Cah'ours,  Comptca  rendus  de  l’acad.  XXV.  p.  325. 

*)  Pelouze  und  GllU,  Comptes  rendus  de  l’academ.  XVI,  png.  1262. 
Ann.  de  chim.  ct  phys.  [3]  X,  p.  455.  — Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XLVII, 
S.  252.  — Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  517. 
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der  natürlichen  identisch  ist.  Namentlich  ist  aber  auch  noch  die  Zusam- 
mensetzung zu  untersuchen , und  zuzusehen , wie  viel  Buttersäure  und 
Glycerin  die  künstliche  Verbindung  giebt,  und  ob  sie  dabei  die  Elemente 
des  Wassers  aufnimmt.  Fe. 

Butyron.  Zersetzungsproduct  des  buttersauren  Kalks  durch 
trockene  Destillation,  von  Chancel  entdeckt1),  früher  vielleicht  schon 
von  Chevreul  dargestellt. 

Formel:  C- il7 O ; oder  nach  Chancel:  C)t  h„o2. 

Wenn  man  eine  geringe  Menge  (einige  Gramme)  trockenen  bnttersauren 
Kalks  vorsichtig  erhitzt,  so  bildet  sich  fast  reines  Butyron,  und  es  bleibt 
ungefärbter  kohlensaurer  Kalk  zurück.  Werden  grölsere  Mengen  von 
buttersaurem  Kalk  auf  ein  Mal  erhitzt,  so  enthält  das  Destillat  wenig- 
stens 3 Flüssigkeiten:  Butyral,  das  unter  100°,  Butyron,  das  über  140° 
siedet,  und  eine  andere  Substanz,  deren  Siedpunkt  über  160°  liegt. 
Man  rectificirt  das  Destillat,  sammelt  das  zwischen  140°  und  145° 
Ucbergehende  für  sich  auf,  und  rectificirt  es  gesondert  zum  zweiten  Male. 
Das  Destillat  ist  dann  reines  Butyron.  Das  Butyron  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Es  hat  ein  specif.  Gewicht  = 0,83  und  siedet  bei  ungefähr  140°.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  aber  in  Alkohol,  ist  ent- 
zündlich und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Butyron  absorbirt  an  der  Luft  reichlich  Sauerstoff,  ohne  sich 
zu  färben.  — Wird  Phosphorchlorid  wiederholt  mit  Butyron  destil- 
lirt,  so  bildet  sich  eine  chlorhaltige,  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  in  Weingeist  löslich  ist,  bei  1 1 6°  siedet,  und  deren  Zusammen- 
setzung (nach  Chancel)  CnH,3€l  seyn  soll  (Chlorbutyren  nach  Chan- 
cel). — Durch  krystallisirte  Chromsäure  wird  das  Butyron  sogleich 
unter  Entzündung  zerstört.  — Wird  Butyron  mit  einem  gleichen  Vo- 
lum starker  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  so  oxydirt  es  sich  und 
es  entwickeln  sich  salpetrige  Säure  und  Kohlensäure.  Nach  Beendigung 
der  heftigen  Reaction,  wobei  die  Temperatur  nie  zu  hoch  steigen  darf, 
wird  die  Saure  mit  viel  Wasser  versetzt,  worauf  sich  am  Boden  eine 
gelbe,  ölartige,  stickstoffhaltende  Säure  von  gewürzhaftem  Geruch  und 
süfsem  Geschmack  ausscheidet.  Nach  früheren  Untersuchungen  sollte 
diese  Säure  Butyron  sein  , in  welchem  1 Aeq.  Wasserstoff  durch 
1 Aequivalent  Untersalpetersäure  vertreten  sey  (Chancel  nannte  sie 
Nitrobuttcrsäure) ; später  hat  sich  herausgestellt*),  dass  diese  Säure 

Nitropropinsäure  ist  = HO.Cs|^q  |o3,  d.  i.  Propionsäure,  in  welcher 

1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Untersalpetersäure  vertreten  ist,  die- 
selbe Säure,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Pro- 
pionsäure oder  Butyral  bildet.  Fe. 

Butyronitril.' — Cyanmetacetyl;  Cyanpropyl;  Cyan- 


1)  Chancel,  Compt.  rend.  de  l'ocad.  XVIII,  pag.  1023. — Annaleg  de  chim.  et  de 
pliys.  [3]  XII,  146.  — Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  LII.  S 296.  — Journal  dir 
prakt  Chem.  XXXIII,  S.  454.  — Pharm.  Centralbl.  fUr  1345,  S.  62  u.  266. 

2)  Laurent  et  Chancel,  Comp  tos  rendus  de  l’acad.XXV,  pag.  883. — Ann.  der 
Chemie  uud  Pharin.  Bd.  LX1V,  S.  301. 
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wasBerstoff-Metaceten.  — Dieses  Nitril  wurde  von  Duma»,  Ma- 
laguti  und  Leblanc  1847  entdeckt1). 

Empirische  Formel:  C„  B7  N'. 

Rationelle  Formel  C6!l7.€y  oder  C8He.HGy  (nach  Dumas). 

Das  Butyronitril  lässt  sich  als  die  Cyanverbindung  des  Radieals 
C6  H7  (Metacetyl  otler  Propyl)  ansehen. 

Es  bildet  sich  durch  Destillation  des  trockenen  buttersauren  Am- 
moniaks oder  des  Butyramids  über  glühenden  Baryt  oder  Kalk,  oder 
besser  über  wasserfreie  Phosphorsäure.  — Man  erhält  so  das  Butyroni- 
tril als  ein  flüssiges  Oel  von  angenehmem , dem  des  Bittermandelöls 
ähnlichem  Geruch.  Es  hat  bei  12°, 5 ein  specif.  Gew.  von  0,795,  und 
siedet  bei  11 8°, 5. 

Durch  kochende  Kalilauge  wird  das  Butyronitril  zersetzt,  es 
bildet  sich  buttersaures  Kali,  und  Ammoniak  entweicht.  Kalium  zer- 
setzt das  Butyronitril  in  der  Hitze,  es  bildet  sich  Cyankalium  und  ein 
Gemen  ge  von  Wasserstoff’  mit  einem  Kohlenwasserstoff',  der  nicht  näher 
untersucht  ist.  Fe. 

Butyryl.  Buteryl:  Cg  H7  oder  (C6II7)C2  (Kolbe),  das  bis 
jetzt  noch  nicht  isolirte  Radical  der  Buttersaure.  Frankland  versteht 
unter  Butyryl  das  Radical  C8H7.  Fe. 

Butyryloxydhydrat  nennt  L ö w i g das  Butyral  von 
Chancel;  so  lange  es  nicht  erwiesen  ist,  dass  dieser  Körper  ein  wirkli- 
ches Aldehyd  ist,  würde  dieser  Name  eher  dem  Aldehyd  von  Guckel- 
berger  (s.  Butyraldehyd  im  Suppl.)  zukommen.  Fe. 

Butyrylwasserstoff : C„H7.H,  Das  Valylen  von 

Kolbe  (8.  Bd.  IV,  S.  570),  ein  durch  Elektrolyse  des  valeriansauren Kalis 
erhaltener  Kohlenwasserstoff’.  Fe. 

Buxin  ist  der  Name  eines  noch  nicht  gehörig  untersuchten  Al- 
kaloids , welches  sich  in  allen  Theilen  des  Buchsbaums  ( Bunts  sempei'- 
virens)  finden  soll.  Nach  Favre  bereitet  man  dasselbe  durch  Erschö- 
pfung der  Buchsbaumrinde  mit  Alkohol,  Verdunsten  der  Flüssigkeit  und 
Auflösen  des  Extracts  in  Wasser.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  mit 
Magnesia  gekocht  und  der  dabei  entstandene  Niederschlag  mit  Alkohol 
erschöpft,  bei  dessen  Verdunsten  das  Buxin  als  dunkelbraune,  durch- 
sichtige Masse  zurückbleibt.  Nach  Couerbe  soll  es  krystallLsirt  erhal- 
ten werden,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  Salpetersäure  behan- 
delt, wodurch  ein  beigemengtes  Harz  zerstört,  oder  unlöslich  gemacht 
wird.  Aus  dem  so  gereinigten  Salze  schlägt  man  cs  nachher  nieder. 

Das  Buxin  schmeckt  bitter  und  erregt  Niesen.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  Alkohol  löst  dasselbe  leicht.  Aether  nur  schwierig.  Es  reagirt 
alkalisch  und  giebt  mit  Säuren  neutrale  Salze,  welche  bitterer  schmecken, 
als  die  Base  selbst.  Wp. 


■)  Dumas,  Ualaguti  «t  Leblanc,  Comptes  rendas  de  l'acaddmie , T.  XXV,  p. 
442  u.  658.  — Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia , Bd.  LXIV.  S.  384.  — Pharm. 
Centralbl.  fllr  1848,  8.  122.  — Jahresber.  von  L.  und  K.  Air  1847/48,  S.  594. 


Digitized  by  Google 


c 


*Cäment  (s.  Mörtel,  hydraulischer,  Bd.  V,  S.  851.). 
Interessante  Versuche  über  die  Festigkeit,  sowohl  von  reinem  wie  von 
mit  Sand  gemengtem  Cäment  bei  seiner  Verwendung  zur  Bildung  gro- 
fser  Gefäfse,  Platten  u.  s.  w.  und  zur  Verbindung  von  Ziegel-  und 
Bruchsteinen  sind  von  Schaffhäutl  und  von  Gräger1)  veröffentlicht 
worden , welche  darthun,  dass  der  beste  Portlandcäment  alle  anderen  bis- 
her gekannten  an  Festigkeit  übertrifft,  wenn  er  einige  Wochen  zu  erhär- 
ten Zeit  gehabt  hat,  dass  er  aber  anfangs  langsamer  fest  wird  als  der 
Romancäment,  was  jedoch  in  den  meisten  Fällen  als  eine  sehr  erwünschte 
Eigenschaft  des  ersteren  angesehen  werden  muss.  Schaffhäutl’s  Ab- 
handlung ist  aufserdem  sehr  vollständig  in  Bezug  auf  die  Geschichte  der 
Cämentfabrikation  und  beschreibt  genau  das  Verfahren  der  Alten,  um  ihren 
Stncco  lucido  zu  bereiten,  womit  sie  die  Wände  der  elegantesten  Zimmer 
ihrer  Wohnungen  überzogen.  Es  ist  dabei  auf  folgende  Weise  verfahren: 
die  nackten  Mauern  werden  zuerst  mit  einem  Mörtel  aus  1 Maafstheil 
dickstem  Kalkbrei  und  1 */a  Maafstheilen  grobem  Meeressand  oder  zer- 
schlagenen Ziegelsteinen  bekleidet.  Ist  die  Mauer  aus  Wasseranziehenden 
Steinen  gebaut , so  kann  man  mit  einem  dünneren  und  weniger  Ziegel- 
steinpulver enthaltenden  Mörtel  auskommen,  nehmen  die  Mauersteine  aber 
kein  Wasser  aus  dem  Mörtel  auf,  so  muss  dieser  dicker  aufgetragen  wer- 
den und  mehr  Ziegelsteinpulver  enthalten.  Sobald  er  angezogen  hat,  aber 
noch  nass  ist,  wird  eine  zweite  Lage  Mörtel  mit  der  Kelle  fest  angeworfen 
und  unter  starkem  Andrücken  glatt  gestrichen.  Dieser  besteht  aus  1 Maafs- 
theil dickem  Kalkbrei  (Sumpfkalk)  und  ohngefähr  3/i  Maafstheilen  gröblich 
zerschlagenen  Marmors  oder  krystallinischen  Kalkspathes.  Ein  solches  Ge- 
menge wird  genügend  Marmorpulver  enthalten,  wenn  es  nicht  mehr  an  der 
Kelle  anhängt.  Das  Marmorpulver  soll  aus  Bruchstückchen  von  1 — 1 */, 
Mm.  Durchmesser  bestehen,  die  Mörtelschicht  etwa  8 Mm.  dick  seyn. 
Durch  Reiben  mit  der  Kelle  bis  zu  beginnendem  Anziehen  wird  die  mög- 
lichste Glätte  erzielt  und  auf  diesen  Anwurf  nun,  während  er  noch  feucht 
ist,  die  letzte,  nur  einen  Millimeter  dicke  Schicht  eines  Mörtels  aufgetragen, 
der  aus  1 Maafstheil  Sumpfkalk  und  1 Maafstheil  feinem  Marmorstaub 
besteht ; diesen  reibt  man  zuerst  mit  der  Kelle  fest  an  und  dann,  wenn  er 
stark  anzuziehen  begonnen  hat,  mit  einem  gewölbten  polirten  Steine  oder 
einem  Lineal  mit  abgerundeter  Kante  so  lange,  bis  völlige  Glätte  und 
Politur  erzielt  ist.  Ist  der  Stucco  nicht  genügend  gedrückt,  geschlagen 
und  gerieben  worden , so  beginnt  die  Oberfläche  nach  einigen  Tagen  zu 
schwitzen,  sich  mit  Thautrüpfchen  von  kalkhaltigem  Wasser  zu  überzie- 
hen, was  die  Oberfläche  matt  macht,  wenn  es  nicht  vor  dem  Auftrocknen 


V 


')  Dingler’s  polyt.  Jouni.  Bd.  CXXII.  S.  18C  u.  267,  ferner  Bd.  CXXIV,  S.  121. 
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abgewischt  wird.  Der  Glanz  dieser  mit  Stucco  lucido  bekleideten  Wände 
ist  also  nicht  durch  Wachs,  sondern  durch  blofses  Reiben  hervorgebracht. 
So  lange  der  Mörtel  noch  feucht  ist,  lassen  sich  die  Farben  wie  Zinnober 
am  besten  in  Pulverform  mit  Baumwolle  auftragen  und  fest  reiben. 
Sonst  müssen  die  Farben,  mit  Kalkpulver  gemengt  und  mit  möglichst 
wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angemacht,  aufgetragen  und,  wie 
oben  beschrieben,  so  lange  gerieben  werden,  bis  der  Glanz  erreicht  ist. 
Zu  Gemälden  werden  die  Farben,  mit  Spieköl  zu  einem  steifen  Firniss 
angerührt,  benutzt,  und  können  so  auf  den  trockenen  Stucco  aufgetragen 
werden,  der  von  Wasser  nur  schwierig  benetzt  wird,  wenn  er  schön  ge- 
glättet war.  Auf  solche  Weise  sind  die  berühmten  Wände  in  Hercula- 
num  und  Pompeji  gefertigt.  Schaffhäutl  hat  nirgends  Spuren  von 
sogenannter  enkaustischer  oder  Wachsmalerei  gefunden , weder  an  den 
genannten  Orten,  noch  sonst  wo  in  Italien.  Die  in  Neapel  befindlichen 
Wandmalereien,  welche  man  als  in  enkaustischer  Manier  ausgeführt  zu 
nennen  pflegt,  sind  ebenfalls  auf  die  oben  beschriebene  Weise  gefertigt, 
aber  in  neuerer  Zeit  mit  Sandarachfirniss  überzogen,  um  sie  vor  dem  Ein- 
fluss der  Witterung  zu  schützen. 

Unter  dem  Namen  Concrete  wird  in  England  ein  dem  Wasser  gut 
widerstehender  Mörtel,  der  jedoch  nicht  die  Festigkeit  des  mit  Sand  ge- 
mengten Cämentes  erlangt,  vielfach  benutzt.  Gewöhnlich  pflegt  man 
dazu  magere,  thonhaltige  Kalke  zu  verwenden,  einen  Maafstheil  von 
diesem  mit  2 — 3 Maafstheilen  gröberem  und  feinerem  Sand  gemischt. 
Nach  Patloy  erhält  man  aber  das  beste  Fabrikat,  wenn  1 Cubikfufs 
reinster  Kalk  in  faustgrofsen  Stücken  (35  Pfd.  circa)  gepulvert,  mit  3'/s 
Cubikfufs  scharfem  Flusssand  vermischt  und  mit  1 */5  Cubikfufs  Wasser 
rasch  vermengt  und  schnell  eingestampft  wird.  Die  Maurer  benutzen 
jedoch  gewöhnlich  die  erstere  Vorschrift,  weil  das  trockene  Gemenge  sich 
besser  mit  Wasser  mischen  lässt  und  zäher,  langsamer  im  Erhärten  ist. 
Der  Mörtel  erwärmt  sich  mäfsig  und  erhärtet  in  wenigen  Stunden  genü- 
gend , um , wenn  auch  die  schwersten  Mauern  auf  dieser  Grundlage  von 
Concrete  aufgeführt  werden  sollen,  damit  sogleich  beginnen  zu  können. 
Aus  4 — 6 Fufs  dicken  Schichten  von  Concrete  sind  auf  sumpfigem 
Grunde  die  Fundamente  grofser  Bauwerke  in  London  nnch  dem  Vorgang 
von  Smirke  gebaut  worden,  der  auf  die  Anwendung  des  ungelöschten, 
gepulverten  Kalkes  zu  Concrete  durch  eine  Beobachtung  Ren  nie ’s  bei 
dem  Bau  der  Waterloobrüekc  1812  geleitet  wurde.  Bei  der  Funda- 
mentlegung der  Pfeiler  fand  man  nämlich  ein  sehr  festes  Conglomerat  in 
dem  Flussbett  der  Themse  und  ermittelte,  dass  an  dieser  Stelle  vor  meh- 
reren Jahren  ein  mit  gebranntem  Kalk  beladenes  Schiff  untergegan- 
gen war. 

Als  Mörtel  zum  Ausfugen  der  Ritzen  bei  Häusern,  welche  nicht  bewor- 
fen werden  sollen,  dient  eine  Composition  von  1 Thl.  Aetzkalk,  2 Thln. 
gesiebter  Steinkohlenasche  und  1 Thl.  Sand,  der  sehr  fest  wird.  Keene’s 
Marmorcäment  ist  mit  Alaunlösung  getränkter,  nochmals  gebrannter 
und  mit  Alaun wasser  angerührter  Gyps.  Pariancäment  ist  Gyps,  für 
welchen  Bellman  und  Keating  paientirt  worden  und  der  mit  Boraxlö- 
sung (1"  Thl.  auf  11  Thle.  Wasser)  getränkt,  nochmals  stark  gebrannt, 
mit  Weinsteinlösung  (1  Thl.  auf  1 1 Thle.  Wasser)  zu  Brei  angerührt 
wird.  Der  beste  Gypsmarmor  wird  erhalten  durch  Anrfihren  von  Gyps 
mit  Leimwasser,  dem  etwas  schwefelsaure  Zinkoxydlösung  zugesetzt 
worden  ist.  V. 


I jl‘  . 
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Caffeegerbsäure,  syn.  Chlorogensäure.  Von  Pf  aff 

dargestellt;  findet  sich  in  den  CaflTecbohncn  an  Kalk,  Jlagnesia  und,  nach 
Payen,  besonders  an  Kali  und  Gaffe  in  als  Doppelsalz  gebunden;  die  Menge 
derselben  beträgt  3,4 — 5,t)  Proc.  Außerdem  ist  diese  Säure,  an  Caffein 
gebunden,  nach  Payen,  in  dem  Paraguaythee  (den  Blättern  von  Ilex 
paraguayensis)  enthalten,  woraus  er  sie.  mit  4 Ogrädigem  Weingeist  auszog. 

Formel:  CuH807.  Zur  Reindarstcllung  versetzt  man  den  wein- 
geistigen  Auszug  der  Caffeebohne  oder  dieses  Thees  mit  Wasser,  um  das 
Fett  abzuscheiden , erhitzt  dann  zum  Kochen , fallt  mit  Bleizucker,  ver- 
setzt den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die  vom 
Sehwefelblei  abfiltirirte  Flüssigkeit.  Sie  stellt  eine  spröde  Masse  dar, 
welche,  zerrieben,  ein  gelblich- weifses  Pulver  bildet;  krvstallisirt  schwer 
in  weifsen,  kugeligen  Massen,  schmilzt  in  der  Hitze  und  verkohlt,  unter 
Entwickelung  eines  starken  Geruchs  nach  gebranntem  Caffee.  Die  Säure 
löst  sieh  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Tn  verdünn- 
ten Auflösungen  entsteht  durch  Eisenoxydul  - und  Bleioxydsalze  keine 
Trübung ; salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag,  und  beim  Erhitzen  desselben  erhält  man  einen  Metallspiegel. 

Verwandlungen  der  Caffeegerbsäure:  1)  Durch  Schwe- 
felsäure. Die  Säure  löst  sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme  mit 
blutrother  Färbung. 

2)  Durch  Alkalien  und  alkalische  Erden.  Die  Caffee- 
gerbsäure löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe,  ebenso  auch  in  Ammo- 
niak, welche  Farbe  aber  an  der  Luft  bald  ins  Grüne  übergeht,  indem 
sich  hier  eine  Säure  bildet,  welche  Kochleder  Viridinsäure  nennt; 
auch  die  Verbindungen  mit  Kalk  und  Baryt  sind  'gelb  und  werden  an  der 
Luft  bald  grün,  wenn  die  Säure  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Viridinsäure,  HO . C, ( H# 07.  Zcrsetzungsproduct  der  Caffee- 
gerbsäure durch  Ammoniak;  wird  nach  Roclileder1)  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Flüssigkeit , welche  man  durch  Zersetzung  des  cafl'eegerb- 
sauren  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  vom  überschüssi- 
gen Schwefelwasserstoff  befreit  hat,  Ammoniak  im  Ueberscliusse  zusetzt, 
und,  nachdem  sie  aus  dem  Gelben,  Rothbraunen,  Grünlichen  ins  Blau- 
griine  übergegangen  ist,  mit  Essigsäure  vermischt,  wodurch  eine  kastanien- 
braune Färbung  eintritt.  Fügt  man  nun  Weingeist  zu,  so  fällt  eine 
schwarze,  flockige  Substanz  nieder ; man  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  grünlich -blauen  Niederschlag  von  viri- 
dinsaurem  Bleioxyd,  PbO.CM  H607,  aus  welchem  man  die  Säure 
durch  Schwefelwasserstoff  als  eine  braune,  amorphe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse  abscheiden  kann.  Sie  giebt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  carminrothe  Lösung,  welche  durch  Wasser  blaue  Flocken  fal- 
len lässt.  — Die  braune  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
durch  Alkalien  sogleich  grün  gefärbt;  mit  Barytwasser  giebt  sie  einen 
bläulich -grünen  Niederschlag,  welcher,  bei  100°  C.  getrocknet,  2BaO. 
C„H607+2HO  ist.  — Die  Caffeebohnen  verdanken  ihre  grüne  Farbe 
einer  kleinen  Menge  viridinsauren  Kalks.  — Die  Entstehung  der  Viri- 
dinsäure aus  der  Caffeegerbsäure  erklärt  sich  sehr  einfach  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  und  Austreten  von  1 Aeq.  Wasserstoff:  C14H807 

-j-2  0 = C14H708-f  HO. 

>)  Annalen  der  Chemie  u.  I’harmacie  . Bd.  LXIII , S.  193. 
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Die  ViridinsSnre  und  Caffeegerbsaure  stehen  in  ähnlicher  Beziehung 
zu  einander,  wie  die  Salicylsäure  zur  salicyligen  Säure  u.  in.  a.  Die 
Caffeegerbsaure  könnte  man  daher  auch  viridinige  Säure  nennen ; ihre 
Fähigkeit,  Silbersalze  zu  metallischem  Silber  zu  reduciren,  Sauerstoff  an- 
zuziehen, besonders  bei  Gegenwart  von  Basen,  sich  mit  Kali,  Natron 
u.  s.  w.  bei  Luftzutritt  braun  zu  färben,  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
thümlichen  Geruchs,  machen  sie  zum  Aldehyd  der  Viridinsäure  (Roch- 
leder  ). 

Nach  G.  Liebich1)  spaltet  sich  die  Caffeegerbsaure  bei  Einwir- 
kung von  Kali  auf  eine  coneentrirte  Lösung  dieser  Säure  so , dass  eine 
Gruppe  von  Atomen  ClsHeOs  frei  wird,  welche  in  C)2  H5  Os  und  dann 
in  Cls  07,  Caffeesäure,  übergeht  (s.  d.  Art.).  Gr. 

Caffeegerbsaure  Salze.  Man  kennt  fast  nur  einige 
Bleisalze  dieser  Säure,  welche  eine  sehr  unbestimmte  Zusammensetzung 
haben.  Rochleder  hat  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  ganz  oder 
theilweise  2 Acq.  Wasser  nus  der  Caffeegerbsaure  ausgctrieben  und 
durch  Bleioxyd  vertreten  werden  können,  wonach  sie  also  eine  zweiba- 
sische Säure  ist,  was  durch  das  von  Payen  beschriebene  caffeegerbsaure 
Caffei'n-Kali  bestätigt  wird.  Die  Verbindungen  der  Caffeegerbsaure  mit 
Bleioxyd  sind  sehr  schwierig  frei  von  einem  Gehalte  an  Kalk,  Bittererde 
oder  Kali  zu  erhalten. 

Caffeegerbsaures  Bleioxyd.  Rochleder  stellte  mehrere  der- 
selben dar;  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  5 Pb  O . 3 C|4  H8  07  er- 
hält man  beim  Auskochen  getrockneter,  zerstobener  Caffeobolinen  mit  40- 
procentigem  Weingeist.  Die  gelbe  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  noch  heifs, 
mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  in  Weingeist  vermischt,  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit in  eine  grolse  Menge  alkoholischer  Bleizuckerlösung  gegossen. 
Der  eigelbe  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  bei 
100°  C.  getrocknet.  Ein  anderes  Bleioxydsalz  von  der  Zusammensetzung 
4PbO.  3C,4  B807  wird  so  erhalten,  dass  man  die  Caffeebolinen  mit 
sehr  verdünntem,  kaltem  Weingeist  auszieht,  wie  vorhin,  mit  Bleizucker 
fällt , den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  nun  die 
vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupdicke  eindampft,  mit 
wasserfreiem  Weingeist  vermischt,  filtrirt,  den  Alkohol  im  Wasserbade 
verdampft,  den  Rückstand  in  Wasser  löst,  die  trübe  Flüssigkeit  mit  ein 
paar  Tropfen  Bleizuckerlösung  versetzt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
in  einen  Ueberschuss  von  siedender , wässeriger  Bleizuckerlösung  gegos- 
sen. Der  gelbe  Niederschlag  nimmt,  bei  100°  C.  getrocknet,  einen  Stich 
ins  Grüne  an.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2 PbO  . Ct4Hg07 
erhielt  Rochleder  aus  den  Blättern  von  Ilex  paraguayensia  auf  ganz 
ähnliche  Weise. 

Caffeegerbsaures  Caffe'in  - Kali.  Findet  sich,  nach 
Payen*),  natürlich  in  den  Caffeebohnen,  aus  welchen  dasselbe,  nach  Be- 
handlung der  Bohnen  mit  Aether , durch  Digestion  mit  Alkohol  nebst 
anderen  Stoffen  ausgezogen  wird.  Beim  Erkalten  der  erhitzton  Lösung 
krystallisirt  das  Doppelsalz  in  feinen,  weifsen,  oft  warzig  gruppirten  Na- 


*)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  LXXI.  S.  57. 
*)  Ann.  d.  Chim.  et  Pbye.  [3]  T.  XXVI,  p.  118. 
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dein;  es  wird  beim  Reiben  elektrisch,  schmilzt  bei  185°  C.,  zersetzt  sich 
aber  erst  merklich  bei  230°  C.,  wobei  sich  Nadeln  von  CafTein  sub- 
limiren;  fast  unlöslich  in  absolutem,  löslicher  in  wässerigem  Alkohol,  sehr 
leicht  aber  in  Wasser ; die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb 
und  zuletzt  grünlich  - braun.  Kalilauge  färbt  das  Doppelsalz  in  der 
Hitze  roth  und  endlich  schwarz  ; concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  eine 
dunkelviolette  Färbung,  Chlorwasserstoffsäure  ebenso,  nur  in  etwas  ge- 
ringerem Grade;  Salpetersäure  erzeugt  eine  orangegelbe  Färbung.  Durch 
Bleizucker  entsteht  ein  blass  gelbgrüner,  durch  essigsaures  Bleioxyd  ein 
rein  gelber,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  kein  Niederschlag.  War 
jedoch  die  Lösung  zuvor  mit  Ammoniak  versetzt,  so  bewirkt  das  letztere 
Reagens  eine  gelbbraune  Färbung,  dann  Trübung  und  auf  der  Oberfläche 
erscheint  ein  Silberhäutchen. 

Caffcegerbsaures  Kali.  Caffeegerbsäure  giebt  mit  Kali  an 
der  Luft  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus  welcher  Alkohol  ein  braunes, 
in  Wasser  lösliches  Kalisalz  fällt.  Gr. 

Caffeesäure,  aromatische.  Findet  sich,  nach  Pfa  ff,  neben 
Caffeegerbsäure  in  den  Caffeebohnen,  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden  und 
ist  die  Ursache  des  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  bekannten  Caffee- Aro- 
mas. Sie  wird  erhalten  durch  Fällung  des  wässerigen  Decocts  von  Caffee- 
bohnen — welche  vorher  mit  etwas  heifsem  Alkohol  behandelt  waren  — 
mit  essigsaurem  Bleioxyd , Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Abdampfen  der  Flüssigkeit  zur  Syrupsdicke  und  Einträgen 
derselben  in  ein  gleiches  Gewicht  Alkohol.  Der  hierdurch  entstandene 
weifse,  lockere  Niederschlag,  welcher  die  Caffeesäure  mit  Kalk,  Magnesia, 
etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd , als  saures  Salz,  enthält,  wird  mit  Was- 
ser gekocht , wobei  der  gröfste  Theil  der  Säure  mit  Spuren  von  Kalk 
und  Magnesia  in  die  Auflösung  übergeht.  Um  dieselbe  ganz  rein  zu  er- 
halten, behandelt  man  das  erwähnte  weifse  Pulver  mit  Schwefelsäure 
und  zieht  die  Caffeesäure  mittelst  absolutem  Alkohol  aus.  Sie  bildet  im 
trockenen  Zustande  bräunliche,  durchscheinende  Blättchen,  welche  sich 
in  der  Hitze  mit  intensivem  Gerüche  nach  gebranntem  Caffee,  ohne  Auf- 
blähen und  ohne  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes,  völlig  ver- 
flüchtigen. Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  röthet  Lackmus  stark,  wird 
durch  Barytwasser  gelblich  niedergeschlagen,  nicht  durch  Kalkwasser, 
Eisenchlorid  und  Kupferoxyd- Ammoniak. 

Nach  Rochlcder  scheint  diese  Säure  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Caffeegerbsäure  zu  enthalten,  aber 
mehr  Sauerstoff.  Ein  Bleioxydsalz,  welches  er  untersuchte,  hatte  die 
Zusammensetzung:  öPbO.CiglfjOH. 

Liebich  >)  erhielt  durch  Zersetzung  sehr  concentrirter  Caffeegerbsäure 
mit  Kalilauge  nach  lötägiger  Einwirkung  beider  auf  einander  bei  Luftzu- 
tritt eine  Säure  von  der  Zusammensetzung:  C12H407,  deren  Bloioxydsalz 
er  aus  5 (2Pb0.Cj2H407)-j-Pb0.C|2  ff407  zusammengesetzt  fand. 

Nach  einer  neuern  Untersuchung  Rochleder’s 2)  sind  nicht  zwei 
Säuren,  Caffeegerbsäure  und  Caffeesäure,  sondern,  aufser  Spuren  von  Ci- 
tronensäure,  nur  Caffeegerbsäure  in  den  Caffeebohnen  enthalten.  Gr. 


')  Annalen  der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  67. 

*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  T.XXX1I,  S.  196, 
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♦Caffe  in,  syn.  Coffein,  Theei'n,  Guaranin. 

Formel:  C16H10N4O4  -|-  4 HO.  Heijnsius1)  unterwirft  zur  Dar- 
stellung von  Caffein  geradezu  alten,  unbrauchbaren  Thee  in  dem  Mohr’- 
schen  Benzoesäure  - Apparate  einer  steigenden  Temperatur,  wobei  eine 
beträchtliche  Menge  der  Base  sublimirt,  welche  theils  schon  rein  ist, 
theils  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

Rochleder  betrachtet  das  Caffein  als  eine  Cyanverbindung , als 
Cs  N . Cs  H3  N . C,4  Hs  Na  04 , weil  es,  mit  Mehrfach-Schwefelammonium 
gekocht,  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  mit  Eisenchlorid  eine  vorüber- 
gehende Reaction  von  Schwefelcyan  zeigt,  und  mit  Natronkalk  auf  180°  C. 
erhitzt,  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  viel  Cyankalium  erzeugt,  ein 
Verhalten,  welches  dem  Piperin,  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  abgeht. 

Verwandlungen  des  Caffe'ins.  1)  Durch  Alkalien.  Wird 
Caffein  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  mit  Natronkalk  gekocht,  so  er- 
leidet es  eine  Zersetzung,  indem  sich  Cyankalium  oder  Cyannatrium  bil- 
det und  dabei  eine  flüchtige  Basis,  Methylamin*)  entweicht;  auf  Zusatz 
einer  Säure  entwickelt  sich  Cyanwasserstoff. 

2)  Durch  Chlor3).  Behandelt  man  das  in  Wasser  zu  einem  di- 
cken Brei  verwandelte  Caffein  so  lange  mit  Chlorgas,  als  Kali  noch  eine 
Fällung  von  unzersetztem  Caffein  giebt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
die  auf  der  Haut , ähnlich  dem  Alloxan , eine  purpurne  Färbung  hervor- 
bringt und  welche  mit  Eisenvitriol  und  einem  Alkali  prachtvoll  indigblau 
wird.  Sie  enthält,  aufser  freiem  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure,  das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  einer  organischen  Base,  eine  schwache  Säure 
und  einen  äufserst  flüchtigen,  die  Augen  zu  Thranen  reizenden  und  Kopf- 
schmerz verursachenden  Körper.  Unterbricht  man  den  Process,  ehe  alles 
Caffein  zersetzt  ist,  und  verdampft,  so  scheiden  sich  Krystalle  der  erwähn- 
ten Säure,  welche  Rochleder  Amalinsäure  (von  ä/in).6s,  schwach) 
(s.  f.  S.)  nennt,  und  unmittelbar  nach  dieser  Chlorcaffein  in  weifsen, 
leichten  Flocken  und  Rinden  ab.  Wird  die  von  dem  unreinen  Chlorcaffein 
abfiltrirte  Flüssigkeit  weiter  verdunstet,  so  bleibt  ein  rüthlichgelber,  beim 
Erkalten  erstarrender  Syrup,  aus  welchem  man,  durch  Auspressen  zwischen 
feiner  Leinwand,  eine  krystallinische  Masse,  Cholestrophan,  erhält, 
während  in  der  abfliefsenden  dicken  Flüssigkeit  chlorwasserstoff- 
saures  Methylamin  enthalten  ist.  Der  während  des  Verdampfens 
entweichende,  zu  Thränen  reizende  Körper  ist  Chlorcyan.  Das  Cho- 
lestrophan ist  aus  der  Amalinsäure,  bei  länger  dauernder  Einwirkung  des 
Chlors  entstanden  (Rochleder). 

Chlorcaffein:  C16  j :\4  04,  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 

Wasser  als  leichte,  voluminöse  Masse,  aus  Alkohol  in  Nadeln  erhalten. 
Rochleder  betrachtet  es,  analog  dem  Caffein  (Gyil.C2H5N.CgNs04. 
C4  Ht),  als  eine  Verbindung  von  Chlorcyan,  €y€l,  mit  Methylamin  und 
der  Gruppe  CgN204.C4H4.  Bei  fernerer  Einwirkung  des  Chlors  bildet 
letzterer  Körper  die  weiteren  Oxydationsproducte,  das  Chlorcyan  entweicht 
und  das  Methylamin  geht  in  chlorwasserstoffsaures  Salz  über. 


')  Pharm.  Centralbl.  f.  1850,  8.  73. 

*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  56. 

»)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  I.XIX,  S.  120;  Bd.  I.XXI,  8.  1.  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  Bd.  LI,  S.  398.  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  3.  41. 
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Amalinsäure:  CtaH7Na08.  Sie  wird  rein  erhalten,  indem  man 
die  unreine  Säure  mit  absolutem  Alkohol  auskocht,  worin  sie  sehr  schwer 
löslich  ist,  und  dann  in  heifsem  Wasser  auflöst,  woraus  sie  bei  langsamem 
Erkalten  in  grofsen,  dem  Alloxantin  sehr  ähnlichen  Krystallen  anschiefst. 
Die  Krystalle  sind  farblos , werden  an  der  Luft  rosenroth  und  verlieren 
bei  100°C.  nichts  an  Gewicht.  Ihre  Auflösung  röthet  schwach  Lackmus, 
färbt  sich  mit  Eisenoxyd  ulsalzen  und  Alkali  dunkel-indigblau , mit  Kali, 
Natron  und  Baryt  veilchenblau;  beim  Erwärmen  verschwindet  dio  Farbe, 
indem  bei  Anwendung  von  Baryt  gleichzeitig  ein  weifser,  gallertartiger 
Niederschlag  entsteht.  Auf  der  Haut  erzeugt  diese  Säure  dieselben  rothen 
Flecken  wie  Alloxan,  und  ertheilt  ihr  dabei  einen  widrigen  Geruch;  Sil- 
bersalze werden  sehr  leicht  davon  reducirt.  Beim  Erhitzen  wird  sie  gelb, 
dann  braungelb  und  löst  sich  nun  in  Wasser  mit  der  Farbe  des  über- 
mangansauren Kalis.  — In  Berührung  mit  Luft  und  Ammoniakgas  färbt 
sich  die  befeuchtete  Amalinsäure  sogleich  rosenroth,  dann  violett  und  end- 
lich braunroth.  Löst  man  die  so  erhaltene  Masse  in  warmem  Weingeist, 
oder  in  Wasser  von  90°  C.,  so  schiefsen  beim  Erkalten  zinnoberrothe,  vier- 
seitige Prismen  an , von  welchen  zwei  Flächen  das  Licht  mit  goldgelber 
Farbe  zurückwerfen.  Die  Auflösung  dieser  Verbindung,  welche  Roch- 
leder  Murexoi'n  nennt,  ist  der  des  Murexids  ganz  ähnlich,  wird  aber 
durch  Kali  nicht  blau,  sondern  farblos;  auch  durch  Verdampfen  wird  sie 
entfärbt.  Die  Analyse  des  im  luftleeren  Raume  und  bei  100°  C.  getrock- 
neten Körpers  hat  zu  der  Formel  C36H.)3  N10O15  geführt,  welche  Roch- 
lederin  3C4Ii| -j- CalH,jNi0Ols  (Murexid  — 1 HO)  zerlegt;  er  wäre 
hiernach  aus  3 Aeq.  Amalinsäure  entstanden. 

Rochleder  nimmt  an,  die  Amalinsäure  entstehe,  neben  Methyl- 
amin, aus  der  im  Caffein  enthaltenen  Atomgruppe  C8  NaO, . Cj  Ht  (wel- 
che er  Bielurilsäure  nennt),  in  derselben  Weise  durch  Aufnahme  von 
3 Aeq.  Wasser  und  1 Aeq.  Sauerstoff,  wie  das  Alloxantin  neben  Harn- 
stoff aus  der , in  der  Harnsäure  mit  Cä  Ha  Na  gepaarten , hypothetischen 
Urilsäure : 

C8Na04.C4Ht  -}-  3HO  + 0 = CiaH7NaOg 

Bielursäure  Amalinsäure 

C„NaQ4  -f-  3HO  -f  0 = C8H3Na08 

Urilsäure  wasserfr.  Alloxantin. 

Cholestrophan *):  C10H6NaO6.  Es  entsteht  bei  länger  dauern- 
der Einwirkung  des  Chlors  auf  Caffein  auf  Kosten  der  Amalinsänre. 
Man  erhält  es  rein,  wenn  man  die  unreine  Verbindung,  welche  auf  oben 
angegebenem  Wege  gewonnen  wird,  in  Weingeist  auflöst,  wo  bei  raschem 
Erkalten  irisirende  Blättchen,  bei  langsamem  zolllange  und  breite,  silber- 
glänzende, durchsichtige  Blätter  anschiefsen.  Es  sublimirt  schon  bei  1 00°  C. 
Seine  Bildung  erklärt  Rochleder  durch  die  Gleichung:  ClaH7Na08 
-f-  O — CaH03  = C10H6NaO6,  wonach  also  die  Amalinsäure,  unter 
Aufnahme  von  1 Aeq.  Sauerstoff,  1 Aeq.  Ameisensäure  abgegeben  hatte. 
Das  Cholestrophan  steht  hiernach  zur  Amalinsäure  in  demselben  Ver- 
hältnisse, wie  die  Parabansäure  zum  Alloxantin ; es  enthält  C4  H(  mehr, 
als  die  Parabansäure  C6  Ha  Na  06. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  verschwindet  das  Cholestrophan  unter 


*)  Liebig  u.  Kopp,  Jahresb.  1850,  8.  436. 


Digitized  by  Google 


Caffe'insalze.  685 

Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure, analog  der  Parabansäure.  Gr. 

Caffe  ill  salze.  Obwohl  das  CafTe'in  keine  nlkalische  Reaction 
zeigt , so  verbindet  es  sich  doch  mit  Säuren  zu  Salzen , welche  indessen 
noch  wenig  untersucht  sind.  Dagegen  kennt  man  mehrere  Doppelsalze 
dieser  organischen  Base  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  einigen  Me- 
tall-Chloriden und  Cyaniden. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Caffein:  C|„H1#N404,  AgO. 
NOs.  Von  Nicholson  dargestcllt;  wird  erhalten,  wenn  man  einen 
Uel>ersehuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  wässerigen  oder  al- 
koholischen Caffbi'nlösung  giclst.  Aus  der  coneentririen  Lösung  scheidet 
sich  die  Doppelverbindung  in  weifsen,  krystallinisehen  Halbkugeln  aus, 
welche  sich  fest  an  die  Gefäfswäiule  anhangen.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  werden  sie  vollkommen  rein  gehalten.  Im 
trockenen  Zustande  erleiden  sie  am  Lichte  keine  Veränderung,  feucht  je- 
doch färben  sie  sich  violett.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  oiler  Alkohol;  über  100°  C.  erhitzt,  zerlegt  sich  die  Verbindung, 
unter  Verflüchtigung  von  Caffein  und  Zurücklussung  von  metallischem 
Silber. 

Caffei’ngoldchlorid:  C,G  H10N4O,,H  Gl  -f-  AnsGl3.  Entsteht, 
nach  Nicholson,  beim  Vermischen  von  überschüssigem  Goldchlorid 
mit  einer  coneentrirtcn  Auflösung  von  Caffein  in  CblorwasserstofTsäure,  in 
Form  eines  schön  citronengelben  Krystallbreies , welcher,  nach  dem  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser,  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
orangegelben  Nadeln  auskrystallisirt.  Sie  besitzen  einen  höchst  metalli- 
schen Geschmack  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser.  Die  Lösung 
wird  in  höherer  Temperatur  unter  Abscheidung  von  metallischem  Golde 
zersetzt. 

Caffeinplatinchlorid:  CI6  Il)0  II4  04,H  Gl-f-PtCla.  Bildetsich, 
nach  Nicholson,  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  Caffein  in 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Platinchlorid  als  orangegelbcr  Niederschlag. 
Werden  die  Lösungen  heifs  gemischt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  kör- 
nige Krystalle,  welche  nach  kurzem  Waschen  mit  Alkohol  vollkommen 
rein  sind.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether;  verändern 
sich  nicht  am  Lichte. 

Caffei’nquecksilberchlorid:  Cl6H|0N4O4.2Hg€l.  Entsteht, 
nach  Nicholson  und  Ilinterberger,  wenn  man  eine  wässerige,  alko- 
holische oder  chlorwasserstoffsaure  Lösung  von  Caffein  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Quecksilberchlorid  versetzt.  Nach  einigen  Augenblicken 
scheidet  sich  eine  solche  Menge  kleiner  Krystallnadcln  ab,  dass  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstarrt.  Durch  gelindes  Erwärmen  lösen  sich 
die  Krystalle  wieder  auf,  worauf  nun  lange,  seideglänzende,  theilweise 
sternförmig  gruppirte  Krystalle  anschiefsen.  Sie  sind  sehr  löslich  in  Al- 
kohol, Wasser,  Chlorwasserstoflsäure  und  Oxalsäure,  und  scheinen  mit 
letzterer  eine  krystallinische  Verbindung  einzugehen ; in  Aether  sind  sie 
fast  unlöslich.  Erleidet  beim  Sieden  keine  Veränderung. 

CaffeVnq u eck silborey an id.  "Wird  erhalten  beim  Vermischen 
einer  heifsen  alkoholischen  Cafleiinlösung  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Quecksilbercyanid.  Beim  Erkalten  setzen  sich  Krystalle  der  Doppel- 
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Verbindung  ab,  welche  denen  der  Quecksilberchloridverbindung  sehr  ähn- 
lich sind. 

Caffe'inpalladiumchlortir.  Eine  chlorwasserstoffsaure  Caffein- 
lösung  giebt  mit  Chlorpalludium  einen  braunen  Niederschlag ; aus  dem 
Filtrate  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  andere  Verbindung  in  Form 
von  gelben  Schuppen  aus,  dem  Bleijodid  sehr  ähnlich. 

Durch  Kochen  von  Caffein  mit  Einsenchlorid  schlägt  sich  beim  Er- 
kalten eine  rothbraune  Fällung  nieder,  welche  vollkommen  löslich  in  Was- 
ser und,  nach  Nicholson,  wahrscheinlich  eine  Doppclverbindung  ist. 

Gr. 

* Caincasäure.  Caincabitter  oder  Caincin  (s. 
Bd.  II,  S.  16).  Nach  Roc bieder  und  Hlasiwetz1)  besteht  diese 
schwache  Säure  aus  C|6H1307,  und  enthält  demnach  1 Aeq.  HO  we- 
niger als  Liebig  und  Pf  aff  gefunden  hatten.  Sie  ist  eine  der  Gallus- 
gerbsäure analoge  gepaarte  Verbindung  eines  Kohlenhydrats. 

Zur  Darstellung  der  Säure,  welche  neben  Caffcegerbsäure  sich  haupt- 
sächlich in  der  Rinde  der  Wurzel,  weniger  in  dem  Holze  findet,  wird  die 
bei  -J-  100°  getrocknete  Wurzel  zerstofsen,  wobei  sich  die  Rinde  leicht 
vom  Holze  trennt,  die  gepulverte  Wurzelrinde  mit  Weingeist  ausgekocht, 
und  das  Filtrat  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  gelbe 
Niederschlag  enthält  hauptsächlich  caffeegerbsaures  Bleioxyd,  etwas  cain- 
casaures  Bleioxyd  und  Bleisalze  unorganischer  Säuren,  besonders  von 
Phosphorsäure.  Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  giebt,  mit  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  gefällt,  einen  hellgelben  Niederschlag,  welcher 
gröfstentheils  aus  caincasaurem  Bleioxyd,  mit  wenig  caffeegerbsaurem  Saht 
gemengt,  besteht. 

Der  erste  Niederschlag,  welcher  viel  caffeegerbsaures  Salz  enthält, 
wird  im  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  sodann  nach 
dem  Filtriren  und  Verjagen  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  mit 
Bleizuckerlösung  gefällt,  und  das  Filtrat  jetzt  nochmals  mit  basiseh-essig- 
saurem  Bleioxyd  niedergeschlagen.  Dieser  letztere  reinere  Niederschlag  von 
caincasaurem  Bleioxyd  wird  mit  dem  früher  erhaltenen  ähnlichen  Nieder- 
schlag in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das 
Filtrat  eingedampfl,  worauf  man  es  einige  Zeit  stehen  lässt.  Es  bildet 
sich  ein  Haufwerk  mikroskopischer , vierseitiger  Prismen , welche  nach 
dem  Filtriren  abgewaschen  und  zwischen  Papier  abgepresst,  dann  in  we- 
nig siedendem  Wasser,  mit  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  gelöst  und  um- 
krystallisirt  werden.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wird  eine  kry- 
Btallinische  Masse,  aus  feinen,  weissen  Nadeln  bestehend , erhalten.  Die 
Eigenschaften  dieser  reinen  Caincasäure  sind  die  früher  erwähnten. 

Aetzendes  Kali  bewirkt  eine  eigcnthümliche  Zersetzung  der 
Caincasäure,  wobei  sich  eine  neue,  gallertartige  Säure,  die  Chiococca- 
Säurc  bildet,  dieselbe,  welche  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
auf  Caincasäure  entsteht.  Um  sie  zu  erhalten,  versetzt  man  die  wässerige 
Lösung  der  Caincasäure  mit  verdünnter  Säure  und  erwärmt.  Dabei  wird 
sie  trübe , und  selbst  schleimig , wenn  die  Lösung  concentrirt  ist , beim 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  gallertartige  Masse  ab. 

')  Bochleder  u.  Hlasiwetz,  Sitzungsberichte  der  Kais.  Akad.  d.  W.  Bd.  V.  S. 

« 6;  der  Annalen  der  Chem.  u.  l’harm.  LXXVI,  p.  838,  u.  .Journal  für  pract.  Cliemie 

von  Erdmann  LI,  S.  417.  — Pharm.  Centralblatt  1851,  S.  69.  — Chem.  Gazette 
1851,  p.  121.  — Jahresbericht  von  Liebig  u.  Kopp,  1850,  S.  387. 
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Oder  es  wird  die  Caincasaure  in  concentrirte  Kalilösung  gebracht, 
und,  mit  Zusatz  von  einigen  Stückchen  Kalihydrat,  in  einer  Silberschale 
erwärmt , wobei  sie  unter  Aufschäumen  sich  gelblich  färbt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  bräunlich  gelbe  Masse  in  Wasser  gelöst,  und  durch 
Essigsäure  die  Chiococcasäure  als  eine  gallertartige  Masse  gefallt , die 
Gallerte  zwischen  Leinen  abgepresst,  und  dann  in  wasserhaltendem  Wein- 
geist gelöst,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  abscheidet; 
wenn  der  Weingeist  nicht  zu  stark  war.  Ist  die  Säure  noch  gefärbt,  so 
wird  sie  durch  wiederholtes  Auflösen  in  wässerigem  Weingeist  gereinigt. 

Für  die  Chiococcasäure  haben  R.  und  H.  die  Formel  CläH903  auf- 
gestellt; darnach  wird  aus  der  Caincasaure,  C)g H)3 07 , die  neue  Säure 
erhalten  unter  Abscheidung  eines  Kohlenhydrates  C4  H,  0(,  welches,  nach 
Kochleder,  Traubenzucker  ist;  denn  als  Caincasäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  und  die  Säuren  dann  durch  Barytwasser  neutralisirt 
wurden,  ward  eine  fade  süßlich  schmeckende,  gelbliche  Masse  erhalten, 
welche  die  Reactionen  des  Traubenzuckers  gab.  Demnach  könnte  die 
Formel  der  Caincasaure,  C,6  H13  07,  verdreifacht  und  als  C48  H39041,  d.  i. 
3 Aeq.  Chiococcasäure  (C3ßH.i709)  -f-  1 Aeq.  Traubenzucker  C,a  II, s 01S 
betrachtet  werden;  aber  die  Formel  C16H)307  (und  also  auch  ein  Multi- 
plum  desselben)  stimmt  weder  mit  der  gefundenen  Zusammensetzung  der 
Caincasaure,  noch  mit  der  der  Salze  überein,  Und  eben  so  wenig  ist  die 
Formel  der  Chiococcasäure,  die  Illasiwetz  ')  später  für  Chinovasänre 
erklärte , als  feststehend  zu  betrachten.  Es  muss  deshalb  einer  ferneren 
Untersuchung  Vorbehalten  bleiben,  sowohl  die  Zusammensetzung  der  Säu- 
ren, wie  die  interessante  Metamorphose  derselben  festzustellen. 

Die  Chiococcasäure  ist,  frisch  gefällt,  der  Kieselsäure-Gallerte  ähn- 
lich ; sie  trocknet  zu  einer  hornartigen , leicht  zerreiblichen  Masse  ein ; 
im  Vactium  getrocknet,  ist  sie  weifs,  bei  100°  getrocknet,  gelblich  grau 
gefärbt ; beim  stärkern  Erhitzen  färbt  sie  sich  schwarz,  und  wird  zersetzt, 
wobei  sich  eine  geringe  Menge  glänzender  Krystalle  bildet,  während 
hauptsächlich  ein  dickflüssiges  Oel  überdestillirt,  welches  nach  Weihrauch 
und  Petroleum  riecht ; zugleich  reagirt  das  Destillat  sauer.  Ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  enthält  die  Chiococcasäure  die  Elemente  eines  dem 
Terpentinöl  isomeren  Oels  und  Ameisensäure:  C,aH703  = C10 Hg  -)- 
C4H()3. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Chiococcasäure  wird  durch  Bleizucker- 
lösung weifs  gefällt;  der  mit  Weingeist  gewaschene  und  bei  100°  ge- 
trocknete Niederschlag  enthält  9 Aeq.  Bleioxyd  auf  16  Aeq.  Chiococca- 
8äure:  9 PbO.C19SH14l  018.  Fe. 

•Caincasaure  Salze  (s.  Bd.  II,  S.  17). 

Caincasaures  Bleioxyd:  PbO.  C16  H,3  07.  Eine  weingeistige 

Lösung  der  Säure  wird  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker 
gefällt.  Es  scheidet  sich  eine  nicht  bedeutende  Menge  des  Salzes  als 
weifser  Niederschlag  ab.  Die  Analyse  gab  1 Aeq.  Wasserstoff  weniger, 
als  der  anfgestellten  Formel  entspricht. 

Basisch  caincasaures  Bleioxyd:  5 PbO. 3 CJß H13  07-)-8  HO, 
wird  erhalten  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Caincasaure 
mit  Bleiessig;  der  Niederschlag  ist  schleimig  und  schwer  auszuwaschen. 

>)  Wien.  Acad.  Ber.  Bd.  VI,  S.  265.  — Annalen  d.  Chem.  Bd.  I.XXIX,  8.  129. 

Supplement  cum  Ilandwörterb.  d.  Chemie.  44 
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Caincasaurer  Kalk:  4 CaO  . 10  ClaHl3  07  -f-  15  HO.  Die- 

ses Salz  ist  in  dem  weingeistigen  Auszug  der  Wurzelrinde  schon  enthal- 
ten; es  lallt  mit  dem  Bleisalz  nieder,  und  bleibt,  nach  Zersetzung  des 
letzteren  durch  Schwefelwasserstoff,  in  der  Lösung.  Wird  dieselbe  dann 
mit  viel  wasserfreiem  Weingeist  vermischt , so  fallt  das  saure  Kalksalz 
in  weifsen  Flocken  nieder,  die  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  100° 
getrocknet  werden.  Fe. 

Calaill,  eine  Legirung  von  126  Thln.  Blei,  1 7 1 /a  Thln.  Zinn, 
1 */i  Tliln.  Kupfer  mit  einer  Spur  Zink.  Aus  dieser  Legirung  werden  die 
dünnen  Blättchen  gewalzt,  mit  welchen  man  in  China  die  Theekisten  aus- 
legt. (Wittstein’s  etymol.-chetn.  Handwörterbuch).  Ft. 

Calcium,  Bestimmung  und  Trennung  desselben  von  an- 
deren Elementen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Calciums  bei  Analysen  hat  man 
verschiedene  Methoden.  Findet  s:<h  dasselbe  in  einer  Verbindung,  welche 
in  Alkohol  löslich  ist,  z.  B.  als  Chlorcalcium,  salpetersaurer  Kalk  u.  s.  w., 
so  setzt  man  Schwefelsäure  und  dann  Alkohol  hinzu,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Kalkerde  entsteht.  Diesen  wäscht  man 
mit  Weingeist,  worin  er  unlöslich  ist,  und  glüht  ihn  darauf.  Aus  dem 
Gewichte  des  Rückstandes  wird  der  Gehalt  an  Kalkerde  berechnet. 
"Wenn  aber  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Calcium  bestimmt  werden  soll, 
noch  andere  Substanzen  enthält,  zumal  solche,  welche  nicht  in  Alkohol 
unlöslich  oder  soll  werlöslieh  sind,  so  wird  das  Calcium  mit  Oxalsäure  oder 
oxalsaurem  Ammoniak  niedergeschlagen.  Weil  jedoch  die  oxalsaure 
Kalkerde  in  Säuren  und  selbst  in  Oxalsäure  löslich  ist,  so  muss  hierbei 
die  Flüssigkeit  neutral  seyn.  Ist  dieselbe  sauer,  so  wird  sie  zuvor  mit 
Ammoniak  etwas  übersättigt,  wodurch  jedoch  kein  Niederschlag  entstehen 
darf.  Bedient  man  sich  der  Oxalsäure  als  Fällungsmittel,  so  hat  man 
darauf  zu  achten,  dass  hinreichend  Ammoniak  vorhanden  sey,  damit  die 
Flüssigkeit  durch  die  hinzugesetzte  Säure  nicht  sauer  werde.  Wollte 
man  den  entstandenen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  sogleich  fiitri- 
ren,  so  würde  er  mit  durch’s  Filter  gehen  ; man  muss  ihn  daher  an  einer 
warmen  Stelle  erst  vollkommen  absetzen  lassen.  Man  darf  auch  deshalb 
mit  dem  Filtriren  nicht  zu  sehr  eilen,  weil  die  vollständige  Fällung  der 
oxalsauren  Kalkerde  erst  nach  einiger  Zeit  erfolgt.  Der  filtrirte  und  aus- 
gesüfste  Niederschlag  wird  getrocknet  und  im  Platintiegel  geglüht.  Man 
bemerkt  dabei  eine  schwache  blaue  Flamme,  welche  von  Kohlenoxydgas 
herrührt;  die  geglühte  Masse  nimmt  eine  grauliche  Farbe  an,  welche  aber 
bei  längerem  Erhitzen  wieder  verschwindet  Hierdurch  wird  der  oxalsaure 
Kalk  in  kohlcnsauren  Kalk  verwandelt  ; weil  dieser  aber  in  der  Hitze  leicht 
etwas  Kohlensäure  verliert,  wodurch  man  zu  einem  falschen  Resultate  kom- 
men würde,  so  muss  man  den  Verlust  dadurch  auszugleichen  suchen,  dass 
man  den  kohlensauren  Kalk,  nachdem  man  ihn  gewogen  hat , im  Tiegel 
gleichmäfsig  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet, 
gelinde  glüht  und  wieder  wiegt.  Ein  bei  der  zweiten  Wägung  sich  etwa 
findendes  Uebergewicht  rührt  von  hinzugetretener  Kohlensäure  her.  Aus 
dem  Gewichte  des  kohlensauren  Kalks  wird  das  Calcium  oder  die  Kalkerde 
berechnet. 

Eine  dritte  Methode  zur  Bestimmung  des  Calciums  besteht  darin, 
dass  man  die  Auflösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  fallt,  dem  etwas 
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Aetzammoniak  hinzugefugt  worden  ist.  Dieser  Zusatz  ist  nölhig,  weil 
das  kohlensaurc  Ammoniak  oft  zweifach -kohlensaures  Salz  enthält,  wo- 
durch das  Calcium  nicht  vollständig  gefällt  wird.  Den  Niederschlag 
wäscht  inan  aus  und  trocknet  oder  glüht  ihn  gelinde.  Aus  dem  Gewichte 
desselben  wird  das  Calcium  berechnet. 

Was  die  Trennung  des  Calciums  von  anderen  Elementen  bctriffl,  so 
kann  hier  nur  auf  die  häufiger  bei  Analysen  vorkommenden  Fälle  Rück- 
sicht genommen  werden.  Von  den  durch  Sehwefelwasserstoflg&s  aus 
sauren , oder  durch  Schwefelalkalien  aus  neutralen  Lösungen  fällbaren 
Metallen  trennt  man  das  Calcium  oder  dessen  Oxyd,  die  Kalkerde,  ge- 
meiniglich durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  Animoniumsulfhydrat.  Letz- 
teres findet  sich  alsdnnn  in  der  von  den  gefällten  Schwefelmctallen  abfil- 
trirten  Flüssigkeit.  Von  der  Thonerde  scheidet  man  die  Kalkerde  durch 
Fällung  der  ersteren  mit  Aetzammoniak.  Hierbei  hat  man  jedoch  gewisse 
Vorsichtsmaafsregeln  zu  beobachten.  Die  Kalkerde  wird  n imlich  zwar 
nicht  durch  Aetzammoniak  niedergeschlagen,  wenn  aber  dieses  Gelegen- 
heit hat,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzuziehen,  so  entstellt  ein  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Kalk,  welcLer  sich  der  gefällten  Thonerde  bei- 
mischt. Aus  diesem  Grunde  muss  man  bei  der  Operation  einen  grofsen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  vermeiden,  möglichst  rasch  filtriren  und  den 
Trichter  während  des  Filtrirens  mit  einer  Glasplatte  bedecken.  Man 
kann  auch  folgendes  Verfahren  beobachten:  die  Flüssigkeit,  welche  Tlion- 
erde  und  Kalkerde  enthält,  wird  mit  Ammoniak  bis  zur  beginnenden 
Fällung  versetzt,  der  Niederschlag  in  ein  wenig  Essigsäure  wieder  auf- 
gelöst, dann  etwas  cssigsaures  Ammoniak  hinzugefügt  und  nun  die  Kalk- 
erde mit  oxalsaurero  Ammoniak  gefallt.  Aus  der  Lösung  schlugt  man 
die  Thonerdc,  unter  Zusatz  von  Salmiak,  mit  Ammoniak  nieder. 

Zur  Trennung  der  Kalkerde  von  der  Talkerde  kann  man,  nach  An- 
thon, das  neutrale  wolframsaure  Natron  anwenden,  wodurch  nur  wolf- 
ramsaure Kalkerde  gefällt  wird.  Hierbei  muss  jedoch  die  zu  fallende 
Flüssigkeit  neutral  seyn.  Gebräuchlicher  ist  die  folgende  Methode:  man 
setzt  zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die  zu  trennenden  Substanzen 
befinden,  wenn  dieselbe  nicht  schon  ein  Ammoniaksalz  enthält,  eine  hin- 
reichende Menge  Salmiak  und  dann  Aetzammoniak.  Bringt  letzteres 
einen  Niederschlag  hervor , so  muss  noch  mehr  Salmiak  hinzugefiigt 
werden.  Ist  die  Flüssigkeit  sauer,  so  wird  durch  Neutralisation  dersel- 
ben mit  Ammoniak  ein  Ammoniaksalz  gebildet,  und  ein  fernerer  Zusatz 
von  Salmiak  ist  nur  dann  noch  nöthig,  wenn  bei  der  Uebersättigung  mit 
Aetzammoniak  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierauf  fallt  man  die  Kalk- 
erde  durch  oxalsaurcs  Ammoniak  aus.  Die  Talkerde,  obwohl  sie  mit 
Oxalsäure  gleichfalls  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  giebt, 
wird  hier  durch  das  Ammoniaksalz  in  Auflösung  erhalten.  Nach  R. 
Phillips  u.  Cooper  kann  man  Kalkerde  von  Talkerde  auf  die  Art 
scheiden,  dass  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt,  diese  glüht, 
um  einen  etwaigen  Ueberschuss  der  Säure  zu  verjagen,  die  geglühte 
Masse  wiegt  und  dann  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsau- 
rer Kalkerde  aus  wäscht.  Hiervon  wird  nur  die  Schwefelsäure  Talkerde 
aufgelöst,  die  schwefelsaure  Kalkerde  bleibt  zurück.  Diese  wird  nun  ge- 
glüht und  gewogen;  durch  den  Gewichtsunterschied  findet  man  die  Menge 
der  Schwefelsäuren  Talkerde  und  berechnet  aus  den  schwefelsauren  Sal- 
zen die  Mengen  der  in  ihnen  enthaltenen  Erden.  Diese  Methode  ist  da- 
durch unsicher,  dass  man  nicht  weiss,  wann  alle  Talkerde  ausgewaschen 
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ist,  und  ungenau  insofern,  als  das  Filter  der  .schwefelsauren  Kalkerde  mit 
einer  Auflösung  derselben  getränkt  zuriickbleibt , wodurch  ihr  Gewicht 
nothwendig  etwas  vermehrt  werden  muss. 

Döbereiner  benutzt  zur  Trennung  der  Kalkerde  von  der  Talk- 
erde das  Verhalten  des  Chlormagnesiums  zu  Sauerstoffgas  oder  chlorsau- 
rem Kali  in  der  Hitze;  es  bildet  sich  nämlich  aus  letzterem  unter  Chlor- 
entwickclung  Talkerde,  während  die  Chlorverbindung  des  Calciums  hier- 
durch keine  Zersetzung  erleidet.  Demnach  verwandelt  man  die  beiden 
Erden  in  Chlormetalle,  setzt  der  Auflösung  derselben  in  Wasser  die 
Hälfte  der  angewandten  Substanz  an  chlorsaurem  Kali  zu,  bringt  zur 
Trockne  und  glüht,  bis  sich  kein  Chlor  mehr  entwickelt.  Der  geglühte 
Rückstand  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches  das  un zersetzte  Clilorcal- 
cium  nebst  Chlorkalium  aufnimmt  und  die  Talkerde  zurücklässt. 

Von  der  Strontianerde  wird  die  Kalkerde,  nach  Stromeyer,  fol- 
gendermaafsen  geschieden  : man  sucht  beide  als  kohlensaure  Verbindungen 
niederznschlagen , welche  ansgesüfst  werden.  Darauf  übergiefst  man  sie 
mit  etwas  Wasser,  dem  man  nach  und  nach  so  viel  Salpetersäure  hinzu- 
fügt, als  zur  Auflösung  nöthig  ist.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  ist  sorg- 
fältig zu  vermeiden;  man  muss  deshalb,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  der 
Neutralität  nähert,  immer  nur  kleine  Portionen  hinzufügen  und  dazwi- 
schen jedesmal  erwärmen.  Die  Auflösung  wird  alsdann  in  einer  Flasche 
bis  zur  Trockne  gebracht  und  die  Flasche  hierauf  gut  verschlossen,  bis 
sie  kalt  geworden  ist.  Nun  übergiefst  man  die  Salzmasse  mit  dem 
doppelten  Volum  an  absolutem  Alkohol  und  schüttelt  damit  öfters  um, 
ohne  zu  erwärmen.  Dadurch  löst  sich  Salpetersäure  Kalkerde  auf,  der 
Salpetersäure  Strontian  aber  bleibt  ungelöst  zurück.  Nachdem  sich  letz- 
terer völlig  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 
das  Stronliansalz  mit  absolutem  Alkohol,  wobei  der  Trichter  stets  mit 
einer  Glasplntte  bedeckt  gehalten  wird,  und  wiegt  cs  nach  dem  Trock- 
nen. Aus  dem  Filtrate  schlägt  man  die  Kalkerde  am  bequemsten  durch 
Schwefelsäure  nieder. 

Um  Kalkerde  von  Baryterde  zu  trennen,  kann  man  zwei  verschie- 
dene Wege  einschlagen.  Nach  der  einen  Methode  sucht  man  die  Erden 
in  Chlormctalle  zu  verwandeln,  welche  man  in  einem  tarirten  Platintie- 
gel glüht  und  darnach  ihr  Gewicht  bestimmt;  bringt  sie  hierauf  in 
eine  mit  einem  Stöpsel  verschlicfsbare  Flasche  und  behandelt  sie  darin 
mit  absolutem  Alkohol,  welcher  blofx  das  Chlorcalcium  nuflüst  und  das 
Chlorbaryum  zurücklässt.  Man  filtrirt  und  wäscht  letzteres  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  trocknet  und  wiegt.  Aus  dem  Filtrate  schlägt 
mnn  die  Kalkerdo  am  bequemsten  mit  Schwefelsäure  nieder.  Da  das 
Chlorbaryum  in  Alkohol  nicht  völlig  unlöslich  ist,  so  giebt  diese  Schei- 
dungsmethode  kein  ganz  genaues  Resultat.  Besser  ist  die  folgende:  die 
Flüssigkeit,  worin  sich  die  Salze  der  Erden,  gleichviel  mit  welcher  Säure, 
aufgelöst  befinden,  wird  sehr  stark  verdünnt  und  dann  so  lange  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Bei  hinrei- 
chender Verdünnung  schlägt  sich  nur  schwefelsaurer  Baryt  nieder,  die 
Schwefelsäure  Kalkerde  bleibt  aufgelöst ; war  die  Verdünnung  aber  nicht 
hinreichend,  so  enthalt  der  Niederschlag  auch  von  letzterer  mehr  oder 
weniger,  wns  durch  Auswaschen  entfernt  werden  muss.  Wegen  der 
Schwerlöslichkeit  des  Schwefelsäuren  Kalks  ist  diefs  eine  langwierige  Ar- 
beit, die  auch  durch  Anwendung  von  warmem  Wasser  nicht  abgekürzt 
werden  kann  , da  der  schwefelsaure  Kalk  in  demselben  nicht  löslicher  ist 
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als  in  kaltem  Wasser.  Nach  dein  völligen  Aussflfsen  wird  das  Gewicht 
der  Schwefelsäuren  Baryterde  bestimmt.  Das  Filtrat  übersättigt  man 
mit  Ammoniak  und  schlägt  die  Kalkerde  daraus  mit  Oxalsäure  oder 
oxalsaurem  Ammoniak  nieder.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  hat  man 
darauf  zu  sehen,  dass  die  Flüssigkeit,  woraus  der  Baryt  gefällt  werden 
soll,  kein  freies  Ammoniak  enthält,  weil  sich  sonst  aus  der  Auflösung  die 
schwefelsaure  Kalkerde  beim  Zutritt  der  Luft  als  kohlensaurer  Kalk 
niederschlägt,  welcher  das  Gewicht  des  Barytniederschlags  vermehrt. 

Hat  man  Knlkerde  von  Strontian-  und  Baryterde  zu  trennen,  so 
kann  diefs  auf  folgende  Art  geschehen:  man  fällt  die  Erden  gemeinschaft- 
lich durch  kohlensaures  Ammoniak , dem  etwas  Aetzammoniak  zugesetzt 
worden  ist,  indem  man  zugleich  gelinde  erwärmt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  Salzsäure  behandelt , die  Auflösung  zur  Trockne  gebracht  und 
die  Salzmasse  geglüht.  Mit  absolutem  Alkohol  zieht  man  hierauf  das 
Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  aus  derselben  aus  und  filtrirt  das  zu- 
rückgebliebene Chlorbaryum  ab.  Aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  ent- 
fernt man  den  Alkohol  und  sucht  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  die 
darin  enthaltenen  Chlormetalle  in  salpetersaure  Salze  zu  verwandeln, 
welche  nach  der  früher  angegebenen  Methode  durch  absoluten  Alkohol 
geschieden  werden.  Besser  ist  es  jedoch,  aus  der  Flüssigkeit,  welche  die 
drei  Erden  aufgelöst  enthält , zuerst  die  Baryterde  durch  Kieselfluorwas- 
serstoffsäure zu  fällen , die  filtrirte  Flüssigkeit , nach  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure, zur  Trockne  zu  bringen  und  den  Rückstand  von  schwefelsaurer 
Strontian-  und  Kalkerde  zu  glühen.  Man  verwandelt  diese  hierauf 
durch  Schmelzen  mit  dem  dreifachen  Gewicht  an  kohlensaurem  Natron 
in  kohlensaure  Salze,  welche  mit  Salpetersäure  behandelt  und  nach  der 
früher  beschriebenen  Methode  getrennt  werden.  Wacken ro der  grün- 
det auf  das  verschiedene  Verhallen  der  schwefelsauren  Salze  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk  gegen  Chlornatrium  eine  Scheidungsmethode  dersel- 
ben. Schwefelsaurer  Kalk  ist  nämlich  in  Chlomatrium  auflöslich  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure  nicht  wieder  gefällt;  schwe- 
felsaurer Strontian  löst  sich  gleichfalls  in  Chlornatrium , wenn  auch  viel 
langsamer  als  schwefelsaurer  Kalk,  aber  Schwefelsäure  fällt  die  Verbin- 
dung aus  der  Auflösung  wieder  aus;  schwefelsaurer  Baryt  ist  in  Chlor- 
natrium ganz  unlöslich. 

Die  Scheidung  der  Kalkerde  von  den  Alkalien  hat  keine  Schwierig- 
keit. Man  fällt  jene  durch  oxalsaures  Ammoniak , dampft  die  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  glüht  und  wiegt  den 
Rückstand.  Waren  die  Basen  in  einer  durch  Glühhitze  nicht  zersetzbaren 
Säure,  z.  B.  in  Salzsäure,  aufgelöst,  so  erhält  man  die  fixen  Alkalien  im 
Rückstände  als  Chlormetalle.  Etwa  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  am- 
moniakalische  Salze,  Chlorammonium  oder  dergleichen,  so  wie  ein  Ueber- 
schuss  von  oxalsaurem  Ammoniak  werden  durch  das  Glühen  verflüchtigt 
oder  zerstört.  Wp. 

Calciumoxyd  s.  Kalk. 

Calciurnoxydhydrat  s.  Kalkhydrat. 

Calci  um  salze.  Das  Calcium  hat  nur  eiri  Oxyd,  bekannt 
unter  dem  Namen  Kalk  oder  Kalkerde,  welches  mit  den  Sauerstoffsäuren 
Salze  bildet.  Aufserdcm  verbindet  sich  das  diesem  Oxyde  entsprechende 
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Monosulfuret  des  Calciums,  als  Schwefelbase,  mit  den  -Sulfiden  des  Was- 
serstoffs, Kohlenstoffs,  des  Arseniks  u.  s.  w.  zu  Schwefelsalzen.  Die 
den  Schwefelsalzen  analogen  Selen-  und  Tellur-Salze  des  Calciums  sind 
nicht  bekannt.  Endlich  tritt  das  Calcium  auch  mit  den  Salzbildern : Chlor, 
Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan  zu  Hnloidsalzen  zusammen  und  zwar  im- 
mer nur  in  einem  Verhältnisse,  nämlich : 1 Aeq.  Calcium  mit  einem  Aeq. 
des  fraglichen  Salzbilders. 

Das  Calcium  hat  grofsc  Verwandtschaft  zu  den  elektronegativen 
Stoffen.  Das  Oxyd  desselben  scheidet  als  Salzbasis  alle  übrigen  Basen 
aus  ihren  Salzen  ab,  ausgenommen  die  Alkalien  und  die  alkalischen  Er- 
den, Baryt  und  Slrontian.  Auch  das  Ammoniak  wird  aus  seinen  Salzen 
durch  die  Kalkerde  ausgetrieben. 

Die  Calciumsalze  sind  grofsentheils  krystallisirbar,  wenn  auch  schwie- 
rig; sie  sind  farblos,  nur  die  mit  solchen  elektronegativen  Körpern,  wel- 
che an  sich  gefärbt  sind  oder  gefärbte  Salze  geben , halren  eine  entspre- 
chende Farbe.  Die  Haloidsalze  des  Calciums  sind  grofsentheils  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ja  sie  zerfliefsen  an  der  Luft;  dagegen  sind  von 
den  Sauerstoffsalzen  wohl  eben  so  viele  schwerlöslich  oder  unlöslich,  als 
es  deren  lösliche  giebt.  Viele  Calciumsalze  sind  auch  in  Alkohol  löslich. 
Die  aufföslichen  Calcium  salze  haben  einen  bittern,  stechenden  Geschmack, 
ähnlich  dem  der  Baryumsalze,  und  reagiren  neutral,  wofern  sie  nicht  ba- 
sisch sind.  Zur  Bildung  von  basischen  Salzen  hat  übrigens  das  Calcium 
grofse  Neigung.  Die  meisten  derselben  sind  in  Wasser  unlöslich.  Ei- 
nige Calciumsalze  sind  schmelzbar,  andere  nicht. 

Das  Calcium  unterscheidet  sich  in  seinen  in  Wasser  löslichen  oder 
sonst  durch  geeignete  Mittel  aufgelösten  Verbindungen  von  denen  der 
sogenannten  schweren  Metalle  dadurch,  dass  es  weder  von  Schwefelwas- 
serstoff, noch  von  Ammoniumsulfhydrat  gefällt  wird , von  den  Alkalien 
dadurch,  dass  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  einen  Niederschlag  giebt. 
Von  Aetzammoniak  wird  es  nicht  niedergeschlagen  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  der  Thonerde  und  Beryllcrde.  Mit  Schwefelsäure  giebt  es, 
wie  Baryt  und  Strontian,  einen  Niederschlag,  aber  dieser  ist  viel  auflösli- 
cher als  der  der  beiden  anderen  Basen  und  erscheint  deshalb  in  verdünn- 
ten Auflösungen  gar  nicht.  Buryt  wird  überdies  von  Kieselfiuorwasser- 
stoffsäurc  gefällt,  Kalkerde  aber  nicht.  Von  der  Talkcrde  unterscheidet 
sich  das  Calcium  in  seinen  Auflösungen  dadurch , dass  es  auch  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniaksalzen  mit  Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammoniak 
einen  unlöslichen  Niederschlag  giebt,  was  mit  jener  nicht  der  Fall  ist. 
Oxalsäure  ist  überhaupt  das  vorzüglichste  Reagens  auf  Calcium.  Die  in 
Alkohol  löslichen  Calciumsalze  färben  die  Flamme  desselben  roth , ähn- 
lich wie  Strontiansalze , doch  ist  dio  Färbung  bei  jenen  mehr  gelb,  bei 
diesen  mehr  purpurroth.  Wp. 

C al  C i U nt  S u 1 1 y (1  r ft  t.  Formel:  CäS.HS.  Dieses  Salz  wird 
erhalten,  indem  man  unter  fortwährendem  Umrühren  Schwefelwasserstoff- 
gas in  eine  hinreichend  verdünnte  wässerige  Auflösung  von  Kalkerdehy- 
drat oder  von  Schwefelcalcium  hineinleitct,  so  lange  Absorption  stattfin- 
det. Ist  nicht  Wasser  genug  vorhanden,  so  verwandelt  sich  das  Kalkhy- 
drat zwar  in  Schwefelcalcium,  aber  die  Sättigung  mit  dem  Gase  ist  nicht 
vollständig  und  das  Schwefelcalcium  geht  nur  theilweise  in  das  Sulfhy- 
drat  über.  Eben  so  wenig  gelingt  es,  das  Salz  durch  Vermischen  gesät- 
tigter Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Kaliumsulf  hydrat  darzustellen,  iu- 
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dem  dabei,  unter  Bildung  eines  schleimigen  Niederschlags,  die  gröfste 
Menge  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Aufbrausen  entweicht.  Dagegen 
entsteht  es,  wenn  man  Schwefelcalcium  wiederholt  mit  Wasser  auskocht, 
indem  jenes  sich  mit  diesem  in  Kalkhydrat  und  Calciumsulfhydrat  um- 
setzt, wovon  das  erstens  wegen  seiner  geringeren  Löslichkeit  zuletzt  fast 
allein  zurückbleibt. 

Die  Auflösung  des  Calciumsulfhydrats  schmeckt  scharf,  bitter  und 
hepatisch.  Sie  reagirt  alkalisch  und  wirkt  schwach  ätzend.  Man  kann 
daraus  das  Calciumsulfhydrat  nicht  krystallisirt  erhalten , selbst  nicht 
durch  Abdampfen  in  Wasserstoffgas  oder  im  luftleeren  Raume.  Die 
Lösung  lässt  sich  zwar  bedeutend  concentriren,  aber  sobald  das  Salz  sich 
abzusetzen  anfängt,  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcal- 
cium schiefst  in  seideglänzenden  Prismen  nn.  Beim  Eintrocknen  der 
Masse  bläht  sie  sich  unter  fortwährender  Gasentwickelung  auf  und  es 
bleibt  zuletzt  ein  Rückstand , aus  dem  Manganchloriir  keine  Spur  von 
Schwefclwa8serstoffgas  mehr  frei  macht.  Geschieht  die  Concentrntion  in 
einer  lufthaltigen  Retorte,  so  entweicht  mit  dem  Wasserdampfe  zugleich 
Schwefelwasserstoff',  es  setzt  sich , falls  man  die  Auflösung  dos  Sulf  hy- 
drats  durch  Kochen  von  Schwefelcalcium  mit  Wasser  erhalten  hat,  Kalk- 
hydrat ab,  welches  etwas  Schwefelcalcium  enthält,  später  schlägt  sich 
schwefligsaurer  Kalk  als  weifses  Pulver  nieder  und  zuletzt  bilden  sich 
goldgelbe  Krystalle,  welche  eine  Verbindung  von  Fünflach-Schwefelcalcium 
mit  Kalk  und  Wasser  sind,  nach  der  Formel  CaS5  -j-  5 CaO  -J-  20  aq. 
(Rose).  Diese  Zersetzung  geht  so  vor  sich,  dass  der  durch  den  Luft- 
zutritt gebildete  unterschwefligsaure  Kalk , indem  er  sich  in  schweflig- 
saures .Salz  verwandelt,  Schwefel  an  einen  Theil  des  durch  das  Freiwer- 
den, von  SchwcfeVwossertoffgas  gebildeten  Schwefelcalciums  abgiebt,  wo- 
durch dies  in  Fünffach-Schwefelcalcium  verwandelt  wird,  welches  sich  dann 
mit  Kalk  und  Wasser  verbindet  und  die  gelben  Nadeln  darstellt.  Wp. 

Califomin.  So  nennt  Winckler  1 ) einen  Bitterstoff, 
den  er  aus  der  Rinde  von  China  California  dargestellt  hat.  Er  wird 
auf  folgende  Art  gewonnen:  nachdem  die  Rinde  mit  Aethcr  von  einem 
geschmacklosen,  fettartigen  Körper  befreit  worden  ist,  erschöpft  man 
sie  in  der  Wärme  mit  Weingeist.  Letzterer  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  worin  er  sich  zum  Theil  auf- 
löst. Der  wässerigen  Lösung  setzt  man  Bleizucker  zu , so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  iillrirt,  entfernt  den  Ueberschuss  des  Bleis  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  wieder  und  bringt  das  Filtrat  durch  Abdam- 
pfen zur  Extractconsistenz.  Das  Extraet  wird  dann  in  Alkohol  von 
90  Proc.  aufgelöst,  die  Auflösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  mit 
Aether  vermischt,  welcher  den  Bitterstoff  abscheidet.  Er  ist  goldgelb, 
ohne  Zeichen  von  Krystallisation,  löst  sich  reichlich  mit  goldgelber  Farbe 
in  Wasser  und  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  Er  schmeckt  ähnlich 
dem  Saliein,  wird  aber  von  Schwefelsäure  nicht  geröthet  und  aus  seinen 
wässerigen  Lösungen  weder  durch  Gerbstoff,  noch  durch  Platinchlorid, 
Quecksilberchlorid , Eisenchlorid  oder  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
fällt. Wp. 

C allutannsäure.  Formel  der  wnsserfreien  Säure  = 

»)  Büchner’»  Repert.  B«l.  XXXII.  S.  20. 
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Cu  H(sOg,  der  wasserhaltigen  Cn  Hn  09  oder  C1g  Hts  Og . HO.  *)  Diese 
zu  den  Gerbsäuren  gehörige  Substanz  wurde  von  Rochledcr  aus 
den»  gemeinen  Heidekraut,  Calluna  vulgaris,  dargestellt.  Das  Kraut 
ohne  die  Wurzel  wird  mit  Weingeist  ausgekocht  lind  von  dem  Deeoete 
der  Weingeist  im  W asserbadc  abgezogen.  Den  Rückstand  mischt  man 
mit  Wasser  und  filtrirt  den  dadurch  entstandenen  grünen  Niederschlag 
von  Fett,  Chlorophyll  u.  dgl.  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  gewaschen  und  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure  behandelt,  worin  er  nur  theilweise  löslich  ist.  Die 
filtrirte  Lösung  versetzt  man  mit  basisch  - essigsaurem  Bleioxyd  in  gerin- 
gem Ueberschuss,  wodurch  ein  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Chrom- 
gelbs entsteht.  Diesen  vertheilt  man  in  Wasser  und  zersetzt  ihn  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  vom  Schwefelblei  abhltrirte  Flüssigkeit  bringt 
man  in  eine  Retorte,  durch  welche  ein  Strom  von  Kohlensäure  geleitet 
wird  und  dampft  sie  im  Chlorcalciumbade  ab.  Dabei  bleibt  wasserhal- 
tige Callutannsäure  als  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  zurück. 
Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  so  wie  mit  Silberoxyd  lasst  sich 
keine  Verbindung  der  CnllutAnnsäure  darstellen,  indem  die  ersteren  Salze 
sich  rasch  oxydiren,  das  Silberoxyd  aber  reducirt  wird.  Mit  Eisenchlo- 
rid giebt  sie  eine  grüne  Färbung,  mit  basisch  - essigsaurem  Bleioxyd,  so 
wie  mit  Zinnochlorid  schön  gelb  gefärbte  Niederschläge.  Rochleder 
hat  zwei  Bleisalze  untersucht , welche  folgenden  Formeln  entsprechen: 
2(PbO.CuHlaOg)-f  PbO.HO  und  3(2  PbO.C„HlsOg)  -f  (2  PbO. 
HO.)  Der  mit  Zinnchlorid  entstandene  Niederschlag  hatte  die  Zusam- 
mensensetzung  3 SnOs2 . C)g  HlsOg  -)-  4 (SnOs . HO). 

Die  Callutannsäure  kann  als  Farbstoff'  für  wollene  Zeuge  gebraucht 
werden.  Eine  wässerige  Lösung  derselben,  mit  Zinnchlorid  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt , färbt  mit  Alaun  ge- 
beizte Wolle,  je  nach  der  Concentration  und  Zeitdauer,  schwefelgelb  bis 
Chromgelb.  Eine  wässerige  Lösung  von  Callutannsäure  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  erhitzt,  verliert  Wasser  oder  die  Elemente  desselben  und 
gehtineinen  gelbrothen  Farbstoff  über,  den  Rochleder  Calluxanthin 
nennt.  Am  besten  gelingt  die  Darstellung  desselben,  wenn  man  zu  einer 
heifsen , wässerigen,  concentrirten  Lösung  tropfenweise  concentrirte  Schwe- 
felsäure hinzusetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Calluxanthin  in 
gelben  Flocken  aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsen]  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Auch  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  es 
sich  auf,  zieht  aber  rasch  Sauerstoff  an  und  wird  dann  von  verdünnten  Säu- 
ren in  rothbrnunen  Flocken  gefällt.  Das  bei  100°C  getrocknete  Calln- 
xanthin  hat  die  Zusammensetzung:  CttHI0O7.  Wp. 

Calluxanthin  s.  d.  Art.  Callutannsäure. 

* Calomel,  Chloretum  hydrargyri,  Hydrargyrum  muriaticum  mite, 
Mercurius  dulde,  Draco  mitigatus,  Manna  metallnrum , Panacea  mercurialit, 
Aquila  alba,  Protochlorure  de  mercure,  Quecksilberchlorür,  salz- 
saures Quecksilberoxydul,  versüfstcr  Quecksilbersubli- 
mat, Einfach  Chlorquecksilber.  Formel:  Hg4  €l.  Vergl.  Bd. 
II,  p.  24. 

Mohr  hat  die  Bereitung  des  Calomels  näher  beschrieben : Das  mit 
Zusatz  von  Alkohol  bereitete  und  getrocknete  Gemenge  aus  4 Thln.  Queck- 

*)  Sitzungsbericht  d.  Aknd.  d.  Wiueilsch,  zu  Wien,  nwth.  naturvr.  Kl.  Juli  18J2. 
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silbersublimat  um!  3 Thln.  Quecksilber  breitet  man  vor  der  Sublimation  in 
dünner  Schicht  über  den  Boden  eines  flachen,  emaillirteu,  eisernen  To- 
pfes oder  einer  Porcellanschale  aus,  legt  einen  passenden  Deckel  auf  und 
erhitzt  nun  auf  dem  Sandbade  so  lange,  bis  das  Gemenge  weifs  gewor-* 
den  ist.  Hierdurch  werden  noch  Reste  von  Feuchtigkeit  entfernt,  wel- 
che sonst  bei  der  Sublimation,  indem  sie  sich  im  oberen  Theile  des  Ap- 
parats verdichten  und  zuriiekfliefsen , eine  Zersprengung  desselben  veran- 
lassen können.  Auch  wird  dadurch  die  Sublimation  von  metallischem 
Quecksilber  vermieden,  wovon  das  Calomel  sonst  gewöhnlich  mehr  oder 
weniger  grau  gefärbt  ist , indem  die  Calomelbildung  hier  schon  eingelei- 
tet, ja  meistens  vollendet  und  überschüssiges  Quecksilber  verflüchtigt  wird. 

Die  weifse  Salzmasse  bringt  man  alsdann  in  kurzhalsige,  wohl  aus- 
getrocknete Glaskolben,  welche  nur  zu  einem  Viertel  ihres  Inhalts  damit 
gefüllt  werden  dürfen,  und  stellt  diese,  nachdem  sie  mit  Kreidestöpseln 
lose  verstopft  oder  mit  Schieferplatten  bedeckt  sind,  auf  eine  Sandcapelle 
mit  einer  Sandschicht  von  einem  halben  Zoll  am  Boden , bedeckt  die 
Wölbung  derselben  so  weit  mit  Sand,  dass  dieser  etwas  über  die  Höhe 
des  Gemenges  innerhalb  hinausgeht,  und  sublimirt  bei  allmalig  gesteiger- 
ter Hitze,  bis  der  Boden  der  Kolben  rein  ist.  Um  den  Hals  und  die 
obere  Wölbung  derselben  vor  Hitze  zu  schützen , wodurch  die  Abküh- 
lung und  das  Anlegen  des  Sublimats  verhindert  und  ein  Verlust  herbei- 
geführt werden  würde,  kann  man  einen  in  der  Mitte  durchlöcherten,  ge- 
wölbten irdenen  Scherben  über  die  Kolben  stülpen.  Die  Bildung  har- 
ter Krusten  des  Sublimats  erreicht  man,  indem  die  Hitze  nach  schon  voll- 
endeter Sublimation  noch  eine  Weile  unterhalten  wird.  Es  ist  unzweck- 
mäßig, die  noch  heifsen  Kolben  mittelst  Umschlagens  nasser  Tücher  zu 
sprengen,  weil  man  dadurch  viele  Glassplittcr  erhalt;  lasst  man  sie  einige 
Tage  stehen,  so  löst  sich  das  Sublimat  ziemlich  gut  von  selbst  von  den 
Glaswänden  ab  und  kann,  nachdem  man  unterhalb  desselben  den  Kolben  mit 
Sprengkohle  abgesprengt  bat,  in  ganzen  Stücken  herausgenoramen  werden. 

Schaf fhäutl  hat  auf  eine  besondere  Bereitungsart  des  Calomeis 
aufmerksam  gemacht,  welche  nicht  unvort  heilhaft  zu  seyn  scheint,  da  sie 
geringe  Kosten  verursacht  und  Zeit  erspart.  Man  mischt  nämlich  basisch- 
schwefelsaures Eisenoxyd , welches  durch  Rösten  von  Schwefelkies  erhal- 
ten werden  kann,  mit  Kochsalz  und  Quecksilber,  welches  sich  auffallend 
leicht  tödten  lasst,  unter  Zusatz  von  Wasser,  trocknet  die  Masse  und  un- 
terwirft sie  der  Sublimation.  Aus  20  Grammen  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd (worin  3,456  Schwefelsäure)  5,102  Kochsalz  und  17,45  Quecksil- 
ber, erhielt  Schaffbäutl  19,03  Calomel  in  schönen,  reinen  Krystallen. 
Der  Rechnung  nach  hätten  20  Thle.  erzielt  werden  müssen.  Beim  ferne-, 
ren  Erhitzen  sublimirte  zwar  noch  ein  wenig,  diefs  war  aber  mit  Eisen- 
chlorid verunreinigt. 

Zur  Verdichtung  und  zugleich  zur  feinen  Vertheilung  der  Calomel- 
dämpfe  hat  Mohr  wieder  die  Abkühlung  in  kalter  Luft  vorgeschlagen 
und  zwei  verschiedene  Apparate  angegeben.  Der  eine  besteht  aus  einem 
kleinen  Ofen  von  Sturzblech,  welcher  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen 
runde  Oeffnungen  hat.  Durch  diese  wird  quer  durch  den  Ofen  eine  thö- 
neme  Röhre  geschoben , so  dass  ihre  beiden  Enden  aufserhalb  etwas  her- 
vorragen. Das  eine  Ende  wird  mit  einem  thönernen  Pfropfe  verschlos- 
sen , den  man  mit  Lehm  einsetzt.  Derselbe  hat  in  der  Mitte  ein  Loch, 
in  welches  eine  kupferne  oder  eiserne  Röhre  passt,  die  mit  einem  dop- 
pelten Blasebalge  in  Verbindung  steht.  An  das  andere  Ende  der  Röhre 


696  Calophyllumharz. 

ist  ein  Trichter  von  Schwarzblech  angebracht,  dessen  weitere  OoflTnnng 
eine  weite  thönerne  Röhre  umschliefst , welche  in  einen  hölzernen  Kasten 
mündet.  Letzterer  ist  inwendig  mit  Glanzpapier  überzogen  und  oben 
mit  dichter  Leinwand  bespannt.  Die  im  Ofen  liegende  Röhre  wird  zum 
dunkeln  Glühen  erhitzt  und  dann  mit  der  zu  sublimirenden  Masse  gefüllt. 
Man  bringt  den  Blasebalg  an  und  setzt  ihn  in  Bewegung.  Die  in  der 
Röhre  befindlichen  Dämpfe  das  Calomeis  werden  durch  den  Luftstrom  in 
den  hölzernen  Kasten  getrieben , wo  sie  sich  in  Pulverform  niederschla- 
gen.  Der  kleine,  in  der  Luft  noch  suspendirte  Theil  des  Calomels  wird 
von  der  Leinwand  zurückgehalten , durch  deren  Poren  die  Luft  entweicht. 

Die  Vorrichtung  mit  dem  Blasebälge  kann  auch  durch  eine  andere 
ersetzt  werden.  Man  schliefst  nämlich  den  hölzernen  Kasten  oberhalb 
der  Leinwand  mit  einem  trichterförmigen  Deckel  von  Weifsblech,  welcher 
in  eine  durch  Aufsätze  mehr  oder  weniger  zu  verlängernde  Röhre  aus- 
läuft. Um  diese  Röhre  herum  ist  ein  kleiner  Ofen  in  Gestalt  einer  Gal- 
lerie  angebracht,  welche  an  der  Seite  Zuglöcher  hat  und  in  der  man  ein 
Kohlenfeuer  anmacht.  Durch  die  Erhitzung  der  Luft  in  dem  Rohre  wird 
eine  aufwärtssteigende  Bewegung  derselben  bewirkt,  die  durch  den  gan- 
zen Apparat  geht,  dessen  anderes  Ende  man  zu  diesem  Zwecke  offen  ge- 
lassen hat.  Die  Calomcldämpfc  werden  so  mit  fortgerissen  und  in  den 
Verdichtungskasten  getrieben. 

Der  zweite  von  Mohr  beschriebene  Apparat  ist  fulgendermaafsen 
construirt:  Der  Calomelkörper  liegt  in  einem  Kolben  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  in  einem  Windofen  auf  einem  Drahtnetze  oder  Triangel. 
Der  Hals  des  Kolbens  ragt  an  der  Seite  durch  eine  Oeffnung  des  auf  den 
Ofen  passenden  Doms  in  horizontaler  Richtung  hervor  und  mündet  in 
ein  grofses,  hölzernes  Fass,  in  dessen  Seitenwand  er  nur  durch  ein  wenig 
zwischengelegtcs  Papier  befestigt  ist.  Dieser  Oeffnung  in  dem  Fasse 
gegenüber  befindet  sich  eine  zweite,  durch  welche  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korks  ein  Glasrohr  bis  in  den  Bauch  des  Kolbens  reicht,  welches 
nach  Aufsen  mit  einem  Blasebalge  communicirt.  Flat  nun  der  Calomel- 
körper in  dem  Kolben  die  zur  Sublimation  nöthige  Hitze  empfangen , so 
lässt  man  den  Blasebalg  spielen.  Der  dadurch  erzeugte  Luftstrom  treibt 
die  Dämpfe  in  das  Verdichtungsgefäfs , durch  dessen  Leinwanddecke  die 
Luft  entweicht,  während  Calomel  innerhalb  in  Wolken  niedergeschlagen 
wird.  Wp. 

Calophyllumharz  fliefst,  nach  Goudot,  aus  der  geritzten 
Rinde  von  Calophyllum  Caloba,  eines  in  der  südamerikanischen  Provinz 
Maynas  einheimischen  Baumes.  Frisch  ist  dasselbe  farblos  und  durchsich- 
tig, an  der  Luft  wird  es  gelblich.  Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  cs 
beim  Erkalten  leicht  in  schönen,  rectangulären  Prismen  mit  mehrfachen 
Abstumpfungsflächen.  Die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Flarzes 
entspricht,  nach  Lewy*)  der  Formel  C(4H9Ö4.  Aufser  in  Alkohol  löst 
sich  dasselbe  auch  in  Aetlier,  Oelen  und  Alkalien.  Aus  der  ammoniakali- 
schcn  Lösung  lässt  sich  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keine 
constante  Verbindung  darstellen.  Das  specif.  Gew.  des  Harzes  ist  = 1,12. 
Es  schmilzt  bei  -}-  105°,  erstarrt  aber  erst  wieder  bei  -f-  90°  C.  Bei  der 
trockenen  Destillation  giebt  es  brenzliches  Oel  und  einen  kohligen  Rück- 
stand. In  Essigsäure  löst  es  sich  auf,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe; 

>)  Compt.  rend.  XVIII,  p.  24!. 
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durch  Wasser  wird  es  unverändert  gefällt.  Chlor  und  Brom  greifen  das- 
selbe langsam  an.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  zweifach-chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  bildet  sich  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Rauchende 
Salpetersäure  giebt  damit  eine  weifse,  unkrystallisirbare,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche,  stickstoffhaltige  Säure.  Mit  Sal- 
petersäure von  30 0 bildet  das  Harz  eine  der  Buttersäure  gleichende, 
flüchtige  Säure;  im  Rückstände  findet  sich  Oxalsäure  und  außerdem  eine 
kleine  Menge  einer  anderen,  in  Wasser  löslichen,  krystallisirbaren  Säure, 
welche  Kalksalze  nicht  fällt.  Wp. 

Camphamat  nennt  Gerhard  die  C a m p ham i n säure. 

Camphaillid.  Normal-Camphamid.  Camphoramid. 
Diese  Verbindung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  sie  würde  die 
Zusammensetzung  haben:  C20  Hu  O,,  2 NH2  oder  Cl0B7O2,NH2.  Wird 
wasserfreie-  Camphorsüure  in  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniukgas 
destillirt,  so  bildet  sich  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  zu  einer  durchsichtigen 
Masse  erstarrt;  diese  Masse  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  sie 
wurde  von  Malaguti  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht;  Berze- 
lius  hält  sie  für  das  eigentliche  Camphamid/ 

Wird  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  derCamphorsättre  von  wasserfreiem 
Alkohol  geleitet,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  stark ; beim  vorsichtigen 
Abdampfen  wird  eine  syrupartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  erhulten,  die 
durch  Salzsäure  selbst  in  der  Wärme  nicht  zersetzt  wird , beim  Erhitzen 
mit  Kali  jedoch,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  in  camphorsaures 
Kali  übergeht,  weshalb  Laurent  diese  Verbindung  für  Camphamid  hält. 

Fe. 

Camphaminsäure  (Berzelins).  Camphoramsäure 
(Laurent).  Camphoraminsäure.  Campheramsäure.  Saures 
camphorsaures  Ammoniu.k  (Malaguti).  No  r in  al -C  am  ph  amat 
(Gerhard  t). 

Diese  Verbindung  wurde  von  Malaguti  zuerst  dargestellt;  er  hielt 
sie  für  saures  camphorsaures  Ammoniak;  Laurent  erkannte  zuerst  die 
eigenthiimliche  Constitution  dieser  Verbindung,  deren  Zusammensetzung 
ist:  c20  Il17  NOg,  d.  i.  HO.C20HuOs,  NH2  (Laurent).  Es  ist  die 
Aminsüure  des  sauren  camphorsauren  Ammoniaks:  M 1 , O . C20  Fl , t 06 
-}-  HO  minus  2 Aeq.  Wasser.  Wird  das  Hydrat  der  Camphorsüure  = 
HO.Cl0B7  Oj  gesetzt,  so  kann  die  Camphaminsäure  angesehen  werden 
als  Camphorsäurehydrat , gepnart  mit  Camphamid  = HO.C,0H7  O3  ~l~ 
C10H7O2,NHa  (Berzelius). 

Die  Camphaminsäure  wird  dargestellt,  indem  man  durch  eine  erhitzte 
Lösung  von  wasserfreier  Camphorsäure  in  absolutem  Alkohol  trockenes 
Ammoniakgas  leitet,  die  gesättigte  Lösung  sodann  bei  niedriger  Tempe- 
ratur abdampft,  darauf  in  viel  Wasser  löst,  und  die  verdünnte  Lösung 
mit  Salzsäure  sättigt.  Nach  dem  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  , 
gelinder  Wärme  krystallisirt  die  Camphaminsäure;  die  Krystalle  werden, 
um  sie  zu  reinigen,  in  wässerigem  Weingeist  gelöst,  welche  Lösung  dann 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird. 

Die  Krystalle  der  Camphaminsäure  sind  farblos,  leicht  in  heifsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  lösen  sich  aber  in  reichlicher  Menge  in 
Weingeist.  Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  die  Säure 
beim  raschen  Erkalten  in  RliomboSdern ; aus  der  weingeistigen  Lösung 
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scheiden  sich  durchscheinende,  rechtwinkelige  Prismen  ab,  mit  zweiseitiger 
Zuspitzung  und  Endkantenwinkeln  von  1 1 4°  30’.  Wird  die  Säure  auf 
einer  Glasplatte  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  erstarrt  beim 
Erkalten  ein  Theil  der  unveränderten  Säure  in  rhomboed rischen  Krystal- 
len;  ein  anderer  Theil  derselben  ist  jedoch  dabei  unter  Wasserverlust  in 
Camphimid  übergegangen.  Fe. 


Camphaminsaure  Salze.  Die  Camphaminsaure  sättigt  die 
Basen  und  zerlegt  die  kohlensuurcn  Salze.  Die  camphaminsauren  Alka- 
lien sind  in  Wasser  löslich , fällen  nicht  die  Lösungen  der  Blei-,  Silber- 
und Kupfersalze,  und  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  camphorsauren 
Salzen.  Aus  verdünnten  Lösungen  der  camphaminsauren  Salze  scheidet 
Salzsäure  die  Camphatninsäure  unverändert  ab ; wird  dagegen  eine  con- 
centrirte  und  heifse  Lösung  von  enmphaminsaurem  Ammoniak  mit  Salz- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  eine  dicke,  kleberige  Masse  ab,  welche 
erst  nach  längerer  Zeit  erhärtet,  nach  dem  Auflösen  in  wasserhaltendem 
Alkohol  jedoch  wieder  krystallisirt ; die  zähe  Masse  enthält  wohl  ein  Zcr- 
setzungsproduct  der  Camphatninsäure,  vielleicht  Camphimid. 

C a m p h am  i n s a u res  Ammoniak:  NHt  O . Cso  Hu  Os  , NHa  -|- 
2HO.  Dieses  Salz,  welches  von  Malaguti  zuprst  dnrgestellt  wurde, 
hat  dieselbe  proeentische  Zusammensetzung  wie  das  camphorsaure  Ammo- 
niak, 2NH4  O . C’so  H||Oe ; die  empirische  Formel  beider  ist  Cso  N4 0, ; 
das  camphaminsaure  Ammoniak  fallt  aber  nicht,  wie  dns  camphorsaure 
Ammoniak,  Blei-,  Silber  und  Kupfersalze;  Mulaguti  hielt  das  campha- 
minsaure Salz  deshalb  für  ein  dem  gewöhnlichen  camphorsauren  isomere* 
Salz;  Laurent  erkannte  die  Constitution  des  neuen  Ammoniaksalzes. 

Das  camphaminsaure  Ammoniak  wird  dargestellt , indem  man  was- 
serfreie Camphorsaure  bis  zur  Sättigung  oder  selbst  inf  Ueberschuss  in 
siedenden,  wasserfreien  Alkohol  bringt  und  sodann  in  die  Lösung  Ammo- 
niakgas leitet.  Beim  längeren  Stehen  der  Lösung  an  einem  kühlen  Orte, 
scheidet  sich  das  Salz  in  Krystallen  ab.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch 
beim  Auflösen  von  wasserfreier  Camphorsäure  in  kaustischem  oder  koh- 
lensaurem Ammoniak,  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  zur  Sy- 
rupsdicke,  worauf  die  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen  Krystallmasse  erstarrt 
Es  schmeckt  etwas  bitter  und  säuerlich , löst  sich  leicht  in  Wasser  oder 
Alkohol,  und  schmilzt  bei  100". 


Camphain  insaures  Bleioxyd:  PbO .Cso  Hu 05,NHs.  Wenn 
in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  camphaminsaurem  Ammoniak 
eine  siedende  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  getropft  wird, 
so  dass  ein  Theil  des  ersten  Salzes  noch  unzersetzt  bleibt,  so  scheiden 
sich  beim  Erhalten  der  Flüssigkeit  kleine.  Nadeln  von  camphaminsaurem 
Bleioxyd  ab,  die  mit  wenig  starkem  Alkohol  abgewaschen  werden.  Das 
Salz  lässt  eich  jedoch  nicht  leicht  rein  auswaschen,  da  es  auch  in  Alkohol 
ziemlich  löslich  ist,  jedoch  weniger  als  in  Wasser. 

Camphamin  saures  Silberoxyd:  AgO.CJ0HHO5,NHt.  Das 
Salz  wird,  wie  das  Bleisalz,  durch  Mischen  der  weingeistigen  Losungen 
von  camphaminsaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd  darge- 
stellt ; der  sich  bildende  Niederschlag  erscheint  gallertartig.  Die  Masse 
besteht  aus  langen,  feinen,  in  einander  gewebten,  mikroskopischen  Nadeln. 

Fe. 


Campher  s.  Camphor. 
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Camphenoxyd,  Camphenhydrat,  Camphercne, 
s.  Camphen. 

Camphimid.  Camphorimid.  Bicamphori  m id.  Diese 
von  Laurent  entdeckte  Verbindung  ist  C80  Hlt  04  ,NH,  d.  i.  saures 
caraphorsnures  Ammoniak  minus  4 Acq.  Wasser.  Das  Camphimid  bildet 
eich  beim  Schmelzen  von  Camphaminsäure,  indem  dieses  Wasser  verliert; 
oder  auch  wenn  camphaminsaures  Ammoniak  auf  1 50°  bis  160°  erhitzt 
oder  destillirt  wird,  wobei  gleichzeitig  Ammoniak  und  Wasser  frei  wer- 
den. Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure  oder  des  Ammoniaksalzes 
wird  das  Camphimid  uls  eine  farblose,  durchsichtige  Masse  erhalten,  die 
beim  Erkalten,  ohne  zu  krystallisiren , ginsähnlich  erstarrt.  Um  dieselbe 
zu  reinigen,  wird  sie  in  siedendem  Weingeist  gelüst,  woraus  sie  beim  Er- 
kalten krystallisirt.  Das  Camphimid  ist  farblos,  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  langen, 
geschobenen,  sechsseitigen  Blättchen;  aus  einer  siedend  gesättigten,  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  beim  schnellen  Erkalten  in  farmkraut- 
artigen,  mikroskopischen  Krvstallen  aus.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung 
in  wässerigem  Weingeist  bleibt  das  Camphimid  in  Form  einer  gummiähn- 
lichen,  durchsichtigen  Masse  zurück,  die  erst  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
undurchsichtigen,  warzenähnlichen  Masse  erstarrt. 

Das  Camphimid  lasst  sich  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  flber- 
destillircn,  wobei  sich  ein  Theil  des  Dampfes  nls  ein  weifses  Pulver  nie- 
derschlägt, welches  unter  dein  Mikroskop  auch  farrnkrautähnliche  Nadeln 
zeigt. 

Das  Camphimid  löst  sieh  bei  gelinder  Wärme  in  conccn tri rter  Schwe- 
felsäure, bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  als  eine  weifse,  krystalli- 
nisehe  Masse  ab,  die  aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Prismen  besteht. 
Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Camphimids  mit  Kali  gekocht,  so  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  cam- 
phorsaurem  Kali.  Fe. 

Camphin  I (vgl.  Bd.  II,  S.  55).  Ein  sauerstofTTreics  Oel,  C18Ills, 
welches  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Camphor  und  Jod 
bilden  soll,  und  hierbei  überdeslillirt.  Durch  Rectificntion  über  Kalilauge 
und  Aetzkalk  wird  dasselbe  gereinigt.  Es  riecht  terpentinarlig , hat  ein 
spccif.  Gewicht  von  0,827  bei  -f-  25°,  und  siedet  bei  167°  bis  170°.  Es 
hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Campholen  von  Delalande 
(s.  Bd.  II,  S.  53).  • — Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  bildet  das  Camphin 
chlorhaltige,  ölartige  Producte;  unter  Mitwirkung  von  Sonnenlicht  ent- 
steht ein  Product,  welches  64  Proc.  Chlor  enthält:  C)8 

Brom  wirkt  noch  heftiger  ein  auf  Camphin  als  Chlor;  Jod  scheint 
dagegen  keine  Einwirkung  zu  haben.  Fe. 

Camphin  II.  Camphine.  Unter  diesen  Namen  kommt  im 
Handel  ein  Product  vor,  welches  früher  aus  England  gebracht  wurde, 
jetzt  auch  in  Deutschland  vielfach  dargeslellt  wird.  Es  ist  ein  vollstän- 
dig gereinigtes,  ganz  harzfreies  Terpentinöl.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
Terpentinöl  sorgfältig  über  Kalk,  zuweilen  über  Chloiknlk  rectificirt , um 
es  möglichst  geruchlos  und  namentlich  ganz  harzfrei  zu  erhalten.  Selten 
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■wird  es  vor  der  Rectificalion  mit  Aetzkalk  mit  Schwefelsäure  behandelt. 
Das  Cnmphin  wird  in  cigenthümlich  construirten  Lampen  gebrannt,  wel- 
che häufig  von  Glas  sind;  diese  Lumpen  kommen  unter  dem  Namen 
Vesta-Lampen  vor.  Der  Luftzug  ist  so  gut,  dass  das  Terpentinöl  voll- 
ständig, ohne  alle  Russbildung  verbrennt.  Das  Licht  dieser  Lampen  ist 
sehr  weifs,  weifser  als  das  von  gewöhnlichem  Steinkohlengas. 

In  neuerer  Zeit  kommt  unter  dem  Namen  Camphin  oder  als  Cam- 
p hin  gas  eine  Lösung  von  gereinigtem  Terpentinöl  in  starkem  Alkohol 
vor.  Das  Terpentinöl  wird  durch  Iit  etification  über  Aetzkalk  oder  Chlor- 
kalk auch  von  allem  Ilar/  befreit , der  Alkohol  über  Chlorcalcium  ent- 
wässert bis  zu  einer  Starke  von  93°  bis  94°  Tralles  (=  0,820  speeif.  Ge- 
wicht). 1 Maafs  gereinigtes  Terpentinöl  in  3 Maafs  des  starken  Alko- 
kols  gelöst,  giebt  das  Camphin.  Der  Alkohol  muss  so  stark  seyn,  dass 
die  angegebene  Menge  des  Terpentinöls  auch  in  der  Kälte  vollkommen 
gelöst  bleibt.  Zuweilen  wird  dem  Gemenge  noch  ein  wenig  Aether  hin- 
zugesetzt, um  das  Te'rpentinül  vollständig  gelöst  zu  halten.  Dieses  wein- 
geistige  Camphin  wird  meistens  in  einfachen  Lampen,  mit  rundem,  vollem 
Docht,  ohne  aufgesetzte  Glaseylinder  gebrannt;  es  giebt  ein  sehr  weifses 
Licht,  doch  nicht  so  hell,  wie  das  reine  Terpentinöl,  hat  aber  den  Vor- 
theil, dass  es  in  einfachen  Lampen  gebrannt  werden  kann.  Fe. 

Camphokreosot  (Bd.  II,  S.  55)  nennt  Claus  einen  flüch- 
tigen Körper,  welcher  sich  bei  der  Destillation  von  Jod  mit  Camphor  bil- 
det, und  sich  im  dabei  erhaltenen  Destillat  findet,  wegen  seiner  nicht  nä- 
her angegebenen  Aehnlichkeit  mit  gewöhnlichem  Kreosot;  es  soll  jedoch 
leichter  seyn  als  Wasser.  — Schweitzer  nimmt  an,  dass  das  Campho- 
kreosot identisch  sey  mit  dem  von  ihm  aus  dem  Kümmclöl  ( Oleum  carvi) 
dargestellten  Carvacrol  (s.  Bd.  II,  S.  87),  dieser  Körper  ist  jedoch  schwe- 
rer als  Wnsser,  während  das  Camphokreosot  von  Claus  leichter  seyn 
soll.  Jedenfalls  ist  das  Camphokreosot  noch  genauer  zu  untersuchen. 

Fe. 

Camphol  nennt  Gerhardt  den  Laurineencamphor  (s. 
Camphor). 

Carnphomethylsäure  s.  Camphorsaures  Methyl- 
oxyd, saures. 

*Camphor.  Japancamphor.  Camphol  (Gerhardt).  Lau- 
rineencamphor  (s.  Bd.  II,  S.  64).  Dieser  Camphor  findet  sich  wahr- 
scheinlich in  geringer  Menge  in  mehreren  ätherischen  Oelen , im  Laven- 
delöl, Puleiöl,  im  Oel  von  Mentha  viridis , Origanum  vulgare  u.  a.  Es 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Borneol  (Borneocam- 
plior,  Gerhardt)  oder  auf  Salbeiöl  (Rochleder),  vielleicht  auch  beim 
Erhitzen  von  Bernstein  mit  Salpetersäure  (Döpping). 

Der  Camphor  absorbirt  sehr  leicht  schweflige  Saure,  und  bildet 
damit  eine  flüssige  Verbindung,  welche  schwerer  ist  als  Wasser,  und  io 
welcher  sich  Camphor  so  wie  Jod  leicht  lösen.  Die  Verbindung  zwischen 
Cumphor  und  schwefliger  Säure  ist  sehr  wenig  constant,  auch  die  Menge 
der  Saure,  welche  von  100  Thln.  Camphor  aufgenommen  wird,  ist  schon 
sehr  verschieden  bei  verhaltnissmäfsig  geringen  Differenzen  in  Temperatur 
und  Druck ; so  verhalten  sich  die  Mengen  schwefliger  Säure,  welche  bei 
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4°  von  100  Thln.  Camphor,  unter  einem  Druck  von  720  oder  von 
490  Millimeter  aufgenommen  werden,  wie  73, G zu  46,6.  Oder  werden 
100  Thle.  Camphor  bei  gleichbleibendem  Druck  von  700  Millimeter  das 
eine  Mal  bei  -)-  4°,  das  andere  Mal  bei  -(-  24°  der  Einwirkung  von  schwe- 
fliger Säure  ausgesetzt,  so  nehmen  sie  das  eine  Mal  70, ö,  das  andere  Mal 
nur  33,1  Thle.  derselben  auf.  Die  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure 
dargestellto  flüssige  Verbindung  giebt  dieselbe  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  allmälig  an  der  Luft  ab,  und  es  bleibt  zuletzt  unveränderter 
Camphor  zurück.  Die  flüssige  Verbindung,  mit  Camphor  gesättigt,  ent- 
hält auf  4 Thle.  Camphor  1 Thl.  schweflige  Säure  (Bin e au). 

Stickoxydgas  wirkt  nicht  auf  Camphor  ein , lässt  man  aber  gleich- 
zeitig überschüssige  Luft  hinzutreten,  so  entsteht  sogleich  eine  Verbindung 
von  Camphor  mit  Untersalpetersäure.  Dieselbe  Verbindung  erzeugt  sich 
unmittelbar  beim  Zusammenbringen  von  Camphor  mit  Untersalpetersäure. 
Bei  Anwendung  von  reiner  Untersalpctersäure  wird  eine  schwachgelbliche 
Flüssigkeit  erhalten;  bei  Gegenwart  von  wenig  salpeteriger  Säure  ist  die 
Flüssigkeit  etwas  grünlich.  Die  mit  Camphor  bei  18°  gesättigte  Lö- 
sung enthält  auf  100  Thle.  Camphor  26  bis  27  Thle.  Untersalpetersäure. 
Die  Verbindnng  löst  Jod,  doch  bedeutend  weniger  als  die  schwefligsaure 
Verbindung;  sie  zersetzt  sich  an  der  Lufl  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe,  löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Salpetersäure  und  Stickoxydgas.  Dieselben  Producte  bilden  sich 
beim  Lösen  der  Verbindung  in  Alkohol. 

Lässt  man  schweflige  Säure  auf  die  Verbindung  von  Untersalpcter- 
säure  und  Camphor  einwirken,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  und  es 
bildet  sich  gleichzeitig  ein  weifser,  krystallinischer  Körper.  Trotz  der 
krystallinischen  Beschaffenheit  hat  die  Verbindung  eine  wenig  constante 
Zusammensetzung  und  ist  sehr  leicht  zerlegbar;  sie  zersetzt  sich  schon 
an  der  Lufl  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe,  noch  schneller  l»eim  Er- 
wärmen ; an  feuchter  Luft  zerfliefst  sie.  Mit  Wasser  zusammengebracht, 
zerfällt  dieselbe  unter  Abscheidung  von  Camphor,  wahrend  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  sich  lösen  und  Stickoxydgas  entweicht,  falls  die  Verbin- 
dung nicht  schon  an  der  Luft  theilweise  sich  zersetzt  hatte  (Bincau). 

Der  Camphor  absorbirt  auch  Salzsäuregas;  die  Menge  dieses  Gases, 
welche  absorbirt  wird,  wechselt,  wie  bei  der  schwefligen  Säure,  nach 
Druck  und  Temperatur.  Bei  740  Millimeter  Druck  verhalten  sich  die 
bei  -J-  7°  und  bei  20°  absorbirten  Säuremengen  wie  24,0  zu  20,0. 
Bei  einem  gewissen  geringeren  Druck,  welcher  mit  der  Temperatur  wech- 
selt, nimmt  Camphor  gar  kein  Salzsäuregas  mehr  auf;  so  findet  bei 
— 1 2° , unter  220  Millimeter,  und  bei  -|-  24°,  unter  420  Millimeter 
Druck,  keine  Absorption  mehr  statt.  Die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwe- 
felsäure werden  von  Camphor  absorbirt ; wird  dabei  der  Camphor  mög- 
lichst abgekühlt,  so  entwickelt  sich  höchstens  eine  geringe  Menge  schwe- 
fliger Säure  nnd  es  bildet  sich  eine  weiche,  kaum  bräunliche  Masse. 
Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt  nnd  die  gröfste  Menge  des 
Camphors  unverändert  abgeschieden. 

Fluorsiliciumgas  und  Schwefelwasserstoff  wirken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  auf  Camphor  ein  (Bi  ne  au'). 


>)  Annales  de  chim.  et  phya.  [3J  XXIV,  p.  326;  Annalen  der  Chemie  n.  Fharm. 
LX,  S.  276,  Jahresber.  v.  Licbig  u.  Kopp,  1848,  S.  734. 
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Der  Camphor  wird  von  trockenem  Chlorgas  nicht  verändert,  beim 
Behandeln  mit  Phosphorchlorid  oder  Antimonsuperchlorid  dagegen  leicht 
zerlegt,  indem  1 bis  6 Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werden 
(Claus).  Bromphosphor  zersetzt  den  Camphor  noch  leichter  als  Chlor- 
phosphor (Claus).  Löst  man  Camphor  in  Brom  in  der  Wärme  auf,  so 
scheidet  er  sich  beim  Erkalten  wieder  ab,  giefst  man  dagegen  das  Brom 
auf  den  Camphor,  so  wird  dieser  flüssig,  und  es  scheiden  sich  zuweilen, 
aber  selbst  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  nicht  immer,  schön  gra- 
natrothe  Krystalle  ab,  die  zwischen  Fliefspapier  durch  Abpressen  schnell 
getrocknet  werden  müssen.  Diese  Krystalle  sind  Camphorbromid : 
CMH160#Brs.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  sehr  rasch;  an  der  Luft 
zerfliefst  sie,  es  entweichen  Bromdämpfe  und  unveränderter  Camphor 
bleibt  zurück.  Fast  die  gleiche  Zersetzung  tritt  beim  Erwärmen  ein, 
nur  entwickelt  sich  auch,  unter  Zersetzung  von  einem  Theil  Camphor, 
etwas  Brom  Wasserstoff. 

In  Wasser  gelöst,  zersetzen  sich  die  Krystalle  allmälig  unter  Ab- 
scheidung von  Camphor;  mit  gelöstem  Kalihydrat  übergossen,  werden  sie 
flüssig,  und  es  scheidet  sieh  nach  und  nach  Camphor  ab  (Laurent)  '). 

Fe. 


Camphoramid  s.  Camphamid. 

Camp  horam  insäure»  . _ . 

1 , ! syn.  mit  Camphaminsaure. 

Oamphoramsaure  J 

Camphoranil  ist  das  Anil  der  Camphorsäure  (s.  d.  Sup- 
plem.  S.  215). 

Camphoranilidsäure  ist  die  Anilidsäure  der  Catnphor- 
sättre  (s.  d.  Supplem.  S.  234). 

Camphorbromid,  ein  von  Laurent  entdecktes  Zersetzungs- 
product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Camphor  = C3l)  ft16  Os  Br4  (s. 
Ca  mph  or.) 

Camphoresin  (Bd.  II,  S.  55.)  nennt  Claus  eine  asphalt- 
ähnliche, nicht  näher  untersuchte  Masse,  welche  bei  der  Destillation  von 
Camphor  und  Jod  in  der  Retorte  bleibt.  Fe. 

C a m p h o r i m i d s.  C a m p h i m i d. 

Camphoron.  Phoron  (Gerhardt).  Camphoryl  (Lau- 
rent). Das  flüchtige  Product  der  trockenen  Destillation  von  camphor- 
saurem  Kalk,  welches  früher  von  Laurent  im  unreinen  Zustande  dar- 
gestellt, und  dessen  Zusammensetzung  zu  Cä0H|,O4  bestimmt  war,  ist 
später  (von  Gerhardt  u.  L ies- B odar  t ä)  genauer  untersucht  und  zu 
C18Hl402  gefunden  worden. 

*)  Revue  Rcicutif.  de  Dr.  Quesn.  1842.  Novbr.  p.  263.  — Annalen  der  Chemie  n. 
Pharm.  XLVI1I.  S.  251. 

*)  Gerhardt  u.  l.i  es-Bodart,  Compt.  rend.  des  trav.  de  chim  par  Laurent  et 
Gcrh.  1349.  p.  385.  — Annalen  der  Chem.  n.  Ph.  LXXII,  S.  293.  — Jahresbericht 
▼.  Lieb.  u.  Kopp.  1849.  S.  31*2. 
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Der  camphorsäure  Kalk  wird  am  besten  nur  in  kleinen  Quantitä- 
ten destillirt ; es  bleibt  kohlensaurer  Kalk  zurück , und  ein  braunes  Oel 
geht  über,  welches  durch  Rectifieation  gereinigt  wird ; das  Product  ist  das 
Camphoron.  Es  ist  gelblich,  färbt  sich  an  der  Luft  dunkler,  riecht  nach 
Pfefl'ermünz,  und  zeigt  einen  constanten  Siedepunkt  bei  208°.  Der  Dampf 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  4,98,  was  einer  Condensation  auf  4 Volumen 
entspricht.  Das  Camphoron  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  blutrotber 
Farbe ; Wasser  fällt  es  aus  der  Lösung.  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein, 
und  verwandelt  es  in  einen  harzartigen  Körper.  Wasserfreie  Phosphor- 
säure  entzieht  dem  Camphoron  die  Elemente  des  Wassers  und  verwan- 
delt es  in  einen  Kohlenwasserstoff  Cu  , Cumol.  Ein  Gemenge  von 
Kulihydrat  mit  Kalk  erwärmt  sich  beim  Zusammenbringen  mit  Camphoron ; 
bis  240°  erhitzt,  geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  nicht  weiter  un- 
tersucht ist,  aber  verschieden  zu  seyn  scheint  von  dem  Camphoron ; mit 
dem  Kali- Kalk  bleibt  bei  dieser  Zersetzung  eine  harzige  Substanz  ver- 
bunden. Die  Bildung  des  Camphorons  aus  Camphorsäure  ist  die  der 
gewöhnlichen  Ketone:  1 Aeq.  Camphorsäure,  C90H14O6,  zerfällt  in  2COä 
und  Camphoron  C4gH,409.  Fe. 

•Camphorsäure.  Normal-Camphorat  (s.  Bd.  II,  S. 
57).  Diese  Säure  ist  (nach  Laurent  u.  Gerhardt)  als  zweibasisch 
anzusehen,  das  Hydrat  ist  dann  2 HO  . CJ0  H14Og. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säure  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts  ab;  die  ablenkende  Kraft  des  Moleküls  beträgt  38°, 875. 
Durch  Sättigen  mit  einem  Alkali  wird  das  Polarisationsvermögen  sehr 
vermindert,  durch  Zusatz  von  Säure  aber  vollständig  wieder  hergcstellt. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  von  roher  Camphorsäure,  zum  Austreiben  der 
Salpetersäure,  wurde  eine  wie  venetianischer  Terpentin  klare  und  zähe 
Masse  erhalten  ; durch  Lösen  in  Wasser  bildeten  sich  daraus  Krystallrin- 
den,  aus  kleinen,  weifsen,  halbdurchsichtigen  Körnern  bestehend;  die 
Mutterluuge  hinterliefs  wieder  die  terpentinähnliche  Masse.  Die  erhalte- 
nen Säurekry stalle  lösen  Bich  wenig  in  Wasser,  bilden  mit  den  Alkalien 
neutrale,  lösliche  Salze;  ihre  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  durch  neutra- 
les Eisenchlorid , durch  salpctersaures  Quecksilberoxydul  und  durch 
schwefelsaures  Kupferoxyd  - Ammoniak  stark  gelallt,  nicht  aber  durch 
Kalk  wasser  oder  salpetersaurcs  Silberoxyd  - Ammoniak ; durch  letztere 
Reaction  unterscheidet  sie  sich  von  der  Camphorsäure  (B 1 u m e n a u *). 
Ob  diese  Säure  aber  wirklich  neu  und  eigenthiimlich , oder  ob  sie  viel- 
leicht ein  Gemenge  ist  mit  wasserfreier  Camphorsäure,  oder  ob  sie  noch 
Camphor  enthält,  darüber  muss  erst  eine  weitere,  genauere  Untersuchung 
entscheiden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  camphorsauren  Kalks  bildet  sich 
kohlensaurer  Kalk,  während  ein  braunes  Oel  übergeht,  welches  durch 
Rectifieation  gereinigt,  ein  gelbliches  Oel  liefert,  das  Camphoryl  (Lau- 
rent), welches  Gerhardt  näher  untersucht  hat  und  Phoron  nennt;  die 
Camphorsäure , Hlt06,  ist  zerspalten  in  Kohlensäure,  2 C09  und 
Camphoron,  ClgH4409  (s.  d.  Artikel  Camphoron).  Fe. 

♦Camphorsäure,  wasserfreie  (s.  Bd.  II,  S.  58).  Wird 
wasserfreie  Camphorsäure  mit  Kalk  gekocht,  so  scheidet  sich  ein  Salz  in 


*)  Annalen  der  Chera.  und  Pharm.  LXVII,  S.  119. 
Supplement  zuin  Hand  worterb.  d.  Chemie. 
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Form  von  weifsen  Häuten  ab;  dieses  ist  in  Wasser  löslich,  und  wird 
durch  Weingeist  in  mikroskopischen  Nadeln  gefallt , welche  3 CaO  -|- 
C40Hä-Olt  oder(2CaO.Ca0H),O#)-f-(CaO.CS0H|3O5)  (nach  Laurent) 
enthalten.  Darnach  wrärc  also  die  sogenannte  wasserfreie  Camphorsäure 
(C20HhO6)  noch  nicht  wasserfrei,  sondern  enthielte  noch  1 Aeq.  Wasser, 
welches  hier  zum  Theil  durch  Kalk  abgeschieden  wäre.  Zwischen  dem 
Camphorsäurehydrat , der  wasserfreien  Camphorsäure  und  dieser  Säure, 
wie  sie  hier  mit  dem  dritten  Theil  des  Kalks  verbunden  seyn  soll,  be- 
stände also  ein  ähnliches  Verhältniss,  wie  zwischen  den  drei  Phosphor- 
säurehydraten. Da  aber  in  diesem  neuen  Kalksalz  nur  der  Kalk  bestimmt 
ist,  so  lässt  sich  darnach  natürlich  die  Formel  durchaus  nicht  fest- 
steilen,  weil  ja  sehr  möglicherweise  ein  kalkreicheres  Salz  eingemengt 
seyn  kann.  Fe. 

Camphorsaures  Ammoniak,  saures  anomales, 
von  Malaguti,  ist  Camphaminsäure. 

Camphorsaures  Methyloxyd,  saures.  Campho- 
methylsäure.  Von  Loir  dargestellt;  ihre  Zusammensetzung  ist: 
CM  H,gOg  oderCs  H30,  HO . Cä0  Hlt  06.  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
werden  10  Thle.  Camphorsäurehydrat  mit  20  Thln.  Holzgeist  und  5 Thln. 
Schwefelsäurehydrat  gemengt  und  sonst  wie  bei  Darstellung  des  sauren 
cainphorsaurcn  Aethyloxyds  (s.  d.  Art.  Bd.  II,  S.  60)  verfahren.  Die 
Säure  krystallisirt  in  Nadeln,  von  oft  mehreren  Centimetern  Länge,  die 
zu  strahlenförmig  gruppirten  Massen  vereinigt  sind , oder  es  bilden  sich 
4 und  6seitige  Tafeln.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  zuweilen  ziemlich  grofse  Prismen,  mit  gerader, 
rhombischer  Basis  ab.  Die  Säure  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol,  Aether  oder  Chloroform;  diese  letzteren  Lösungen,  in  Alkohol, 
Aether  oder  Chloroform  polirisiren  rechts;  die  weingeislige  Lösung  röthet 
Lackmus.  Die  Säure  schmilzt  bei  68°,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 
sie  sich  in  etwas  Kohle,  wasserfreie  Camphorsäure  und  eine  klebrige 
Flüssigkeit  (Camphorsaures  Methyloxyd  ?)  — Loir1).  Fe. 

Camphoryl  nannte  Laurent  das  flüchtige  Product,  welches 
sich  bei  der  Zersetzung  des  camphorsauren  Kalks  bildet , das  Keton  der 
Camphorsäure,  welches  G e rh ard  t jetzt  näher  untersucht  hat  und  Pho- 
ron  nennt  (s.  d.  Snpplem.  Camphoron).  Fe. 

Cannabin  ist  der  Name  eines  harzartigen  Stoffs;  welcher  von 
T.  u.  H.  Smith4)  aus  dem  indianischen  Hanf  (Cannabis  Indica)  dargestellt 
worden  ist  und  welchem  die  Pflanze,  so  wie  das  daraus  bereitete  Haschisch 
ihre  Wirksamkeit  verdanken.  Das  Verfahren  bei  der  Darstellung  ist  fol- 
gendes: die  zerstofsene  Pflanze  wird  so  oft  mit  warmem  Wasser  digerirt 
und  ausgepresst,  bis  dasselbe  farblos  abläuft.  Dann  folgt  eine  mehrtägige 
Digestion  mit  einer  Lösung  von  kohlcnsaurem  Natron,  die  halb  so  viel 
von  diesem  enthält,  als  die  Pflanze  wiegt.  Man  presst  aus  und  wäscht 
den  Rückstand  so  lange  mit  Wasser,  bis  er  sich  nicht  mehr  färbt.  Hier- 
durch wird  eine  grofse  Menge  Farbstoff  und  eine  unwirksame  Fettsäure 


*)  Compt.  rend.  do  l'Acnd.  XXXV.  p.  328.  — Pharm.  Centralb.  1852,  S.  710. 
s)  Pharmaceut.  Juurn.  and  Transaction«  VI,  p.  127  u.  171. 
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entfernt.  Die  Substanz  wird  nun  vollständig  ausgetroeknet  und  mit 
starkem  Alkohol  extrahirt.  Zu  der  Tinctur  setzt  man  Kalkmilch , aus 
einer  Unze  Kalk  auf  jedes  Pfund  der  Pflanze , wodurch  noch  etwas  Fett 
und  Chlorophyll  entfernt  werden , schlägt  den  Ueberschuss  des  Kalks 
mit  Schwefelsäure  nieder  und  digerirt  mit  Thierkohle.  Darnach  wird 
filtrirt  und  von  dem  Filtrate  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt. 
Das  ausgeschiedene  Harz  löst  man  nochmals  in  etwas  Alkohol,  vermischt 
die  Lösung  mit  dem  3 — 4fachen  Volum  Wasser  und  lässt  sie  stehen,  bis 
der  Weingeist  verdunstet  ist  und  das  Harz  sieh  am  Boden  des  Gefäfses 
ausgeschieden  hat.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen, 
das  Harz  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  geschmacklos  abläuft 
und  endlich  getrocknet.  Es  stellt  so  eine  braune  Masse  dar,  welche  auf 
Platinblech  schmilzt,  sich  entzündet  und  mit  weifser  Flamme,  ohne  Rück- 
stand , verbrennt.  5 Centigramm  desselben  sollen  schon  Berauschung 
hervorbringen.  Das  trockene  Kraut  giebt  etwa  6 — 7 Proc.  Cannabin. 

W>. 

* C a O U t S C h O U k.  Nach  Brockedon  1 ) wächst  die  Ficus 
elastica  auf  einem  Flächenraume  von  mehr  als  10,000  engl.  Quadratmei- 
len in  Assam,  die  Urceola  elastica  auf  den  Inseln  des  indischen  Archipe- 
lagus  ebenso  häufig,  letztere  dabei  so  rasch,  dass  sie  schon  in  5 Jahren 
die  Flöhe  von  200  Fufs  und  eine  Dicke  des  Stammes  von  20  — 30  Zoll 
erreicht.  Dieser  Baum  vermag,  ohne  bemerkbar  zu  leiden,  durch  An- 
zapfen 50 — 60  Pfund  Caoutschouk  in  einem  Jahre  zu  liefern. 

Adriani  9)  fand  den  aus  Fiscus  elastica  ausfliefsenden  Milchsaft  im 
frischen  Zustande  snuer  rengirend , und  um  so  wässeriger,  je  näher  der 
durchschnittene  Theil  der  Pflanze,  wo  der  Saft  ausfloss,  dem  oberen  Ende 
lag.  Der  an  einer  durchschnittenen  Endknospe  einer  8 Fufs  hohen 
Pflanze  ausfliefsende  Saft  enthielt  17,7  Proc.  feste  Bestandtheile,  der 
dicht  unter  der  Knospe  ausfliefsende  Saft  schon  20,98  Proc.;  der  aus 
einem  Blattstiele,  1 Fufs  über  der  Erde  durch  Ineision  erhaltene  Saft 
aber  25,15  Proc.  feste  Bestandtheile.  Der  Saft  besteht  aus  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit,  in  der  Caoutschoukkiigelehen  in  grofser  Anzahl  schwim- 
men, wodurch  jene  milchig  erscheint.  In  dem  Milchsaft  der  Endknospen 
fand  Adriani  82,30  Proc.  Wasser,  9,57  Proc.  Caoutschouk,  1,58  Proc.  in 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Harz,  0,36  Proc.  eines  Magnesiasal- 
zes, dessen  organische  Saure  mit  Kali  und  Natron  ebenfalls  schwerlösli- 
che Salze  bildet,  gemengt  mit  einem  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht 
in  Aether  löslichen  Stoffe  (vielleicht  Zucker?),  2,18  Proc.  einer  in  Was- 
ser löslichen,  mit  Alkalien  sich  gelbfarbenden  Substanz  , die  kein  Pflan- 
zeneiweifs  ist,  und  Spuren  von  Kalk-  und  Natronsalzen.  In  Speckgummi 
fand  Adriani  0,487  Proc.  Asche,  welche  Kalk,  Eisen,  Spuren  von  Kali, 
Magnesia  und  Kieselerde  nebst  Kohlensäure  enthielt.  Das  specif.  Gew. 
des  sogen.  Speckgummis  fand  er  •=  0,9628  bei  20°  C.,  bei  Flaschen- 
gummi ==  0,9454.  Aus  Caoutschouk  zog  weder  Wasser  noch  kalter  Al- 
kohol wägbare  Mengen  von  Substanzen  aus,  kochender  Alkohol  dagegen 
4,8  Proc.  eines  gelblichen,  klebrigen  Harzes;  löst  man  den  Caoutschouk 
in  Chloroform  und  fällt  ihn  daraus  durch  Alkohol,  so  erhält  man  denselben 
frei  von  Stickstoff  mit  einem  Aschengehalt  von  0,33  Proc.,  im  Aeufscren 
arabischem  Gummi  ähnlich.  Beim  Erhitzen  des  reinen  Caoutschouks 


i)  Royal  Institut.  März  1851.  u.  Dingl.  polyt.  Journ.  B<1.  121,  S.  191. 
3)  Jabresber.  v.  Lieb.  u.  Kopp  1850.  S.  519. 
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destillirt  schon  bei  110°  ein  dünnflüssiges,  ätherisches  Oel,  beim  fortge- 
setzten Erhitzen  im  Sandbade,  bis  nichts  mehr  über  geht,  wurden  85,6 
Proc.  brenzliche  Destillationsproducte  erhalten,  denen  etwas  Wasser  bei- 
gemengt war. 

Auch  P a y e n ')  hat  in  neuester  Zeit  sich  vielfach  mit  dem  Caout- 
schouk beschäftigt  und  die  näheren  Bestandtheile  desselben  zu  trennen 
versucht.  Er  giebt  an,  dass  je  nach  der  Verschiedenheit  der  Sorten  des 
Caoutschouks  und  der  als  Lösungsmittel  angewendten  aetherischen  Oele 
1)  30  — 70  Proc.  eines  leichtlöslichen,  dehnbaren,  adhäsiven  Caout- 
schouks, 2)  ein  zäher,  elastischer,  ausdehnbarer,  nur  wenig  löslicher  Be- 
standtheil  darin  enthalten  ist,  der  den  grössten  Thcil  des  Restes  ans- 
macht, ferner  3)  eine  fettähnliche  Materie,  4)  ein  aetherisches  Oel,  5)  ein 
braungelber  Farbstoff,  6)  stickhoflThaltige  Materie,  die  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  ist,  7)  Wasser,  dessen  Menge  in  dem  weifsen,  speckarligen 
Caoutschouk  18,  sogar  bis  zu  26  Proc.  betragen  kann. 

Unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  sieht  man  bei  allen  dünnen  Ab- 
schnitten von  Caoutschouk,  dass  die  Substanz  von  unregelmäfsig  abge- 
rundeten, unter  einander  häufig  in  Verbindung  stehenden  Poren  durchzogen 
ist,  woraus  die  Aufnahme  grofser  Mengen  von  Flüssigkeiten,  die  weder 
lösend  noch  chemisch  auf  den  Caoutschouk  einwirken , erklärlich  wird. 
Dünne  Scheiben  davon  nahmen  bei  dreifsigtägigem  Liegen  in  Wasser 
18 — 26  Proc.  davon  auf,  und  es  vergrößerte  sich  dadurch  bei  denjeni- 
gen, welche  nur  18  Proc.  Wasser  aufgenommen  hatten,  dennoch  die  Länge 
um  5 Proc.,  das  Volumen  um  15,75  Proc.  Das  speckige,  undurchsich- 
tige, weifse  Aussehen  ist  nur  eine  Folge  des  Gehalts  an  eingesogenem 
Wasser,  denn  es  genügt,  die  Scheiben  vollständig  auszutrocknen,  um  sie 
gelb  und  durchscheinend  zu  machen.  Wasserfreier  Alkohol  durchdringt 
Caoutschoukplattcn  noch  schneller,  besonders  wenn  er  wiederholt  zum 
Kochen  damit  erhitzt  wird ; sie  werden  dadurch  ebenfalls  undurchsichtig, 
nehmen  um  ®/|  ^ an  Länge  und  um  VlO  an  Volumen  zu.  Das  Gewicht 
hatte  sich  auf  hundert  Theile  um  1 8,6  vermehrt , obwohl  an  den  über- 
flüssigen Alkohol  */,oo  ,n  Lösung  abgegeben  worden  waren.  Aether, 
Benzin,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  dergleichen  Lösungsmittel 
dringen  in  die  Poren  rasch  ein  und  schwellen  den  Caoutschouk  stark  auf; 
der  aufgelöste  Theil  bleibt  eingeschlossen  in  dem  aufgeschwollenen , nicht 
gelösten,  dessen  Zusammenhang  aber  sehr  gelockert  ist  und  der  sich  leicht 
zerrühren  lässt.  Man  kann  den  löslichen  Theil  durch  Anwendung  hin- 
reichender Mengen  des  Lösungsmittels  und  Erneuerung  desselben  fast 
vollständig  nusziehen,  wenn  man  nicht  umriihrt  und  dadurch  den  Zusam- 
menhang des  aufgeschwollenen  Theiles  nicht  zerreifst.  Letzterer  ist  nach 
dem  Trocknen  weniger  adhäsiv,  aber  sehr  zähe,  und  enthält  die  gröfste 
Menge  des  Farbstoffes.  Der  lösliche  Theil  ist  adhäsiver,  weicher,  aber 
weniger  elastisch , zähe  und  gefärbt. 

Wasserfreier  Aether  entzieht  hellgelbem,  durchscheinendem  Caout- 
schouk 66  Proc.  einer  farblosen  Substanz  und  hinterlässt  34  Thle.  von 
fahlgelber  Farbe. 

Mit  rectificirtcm  Terpentinöl  wurden  49  Proc.  gelblicher  Substanz 
aufgelöst,  der  Rückstand  betrug  50  Proc.  einer  braunen,  durchscheinenden 
Masse  bei  Anwendung  gewöhnlichen  braunen  Caoutschouks.  Leitet  man 
Terpentinöldampf  durch  fein  zerschnittenen  Caoutschouk,  so  destillirt  mit 


')  Payen,  Compt.  rend.  1852.  Nro.  X. 
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jenem  ein  »etherisches  Oel  in  die  Vorlage  über,  welches  durch  Rectifica- 
tion  im  Wasserbade  davon  getrennt  werden  kann,  farblos  übergeht  und 
wie  frischer  Caoutschouk  riecht. 

Taucht  man  in  Würfel  geschnittene  Caoutschoukstücke  in  grofse 
Mengen  der  Auflösungsmittel,  so  sieht  man,  wie  dieselben  von  aufsen  be- 
ginnen aufzuschwellen,  was  sich  allmälig  bis  in  die  Mitte  fortsetzt.  In 
wasserfreiem  Aether,  Terpentinöl  und  in  einer  Mischung  von  100  Thln. 
Schwefelkohlenstoff  mit  4 Thln.  wasserhaltigem  Aether  verdreifachten 
die  Seiten  der  Würfel  ihre  Ausdehnung,  das  Gesammt volumen  betrug 
sonacb  das  27fache.  6 Volumen  wasserfreier  Aether  und  1 Volumen 
wasserfreier  Alkohol  gemischt,  bewirken  eine  vierfache  Volumenvergröfse- 
rung,  rectißcirtes  Steinkohlentheeröl  eine  dreifsigfache. 

Als  bestes  Lösungsmittel  empfiehlt  Payen  100  Thle.  Schwefelkoh- 
stoff  mit  6 — 8 Thln.  wassserfreiem  Alkohol.  Man  lässt  zu  dem  Ende 
den  Caoutschouk  in  so  viel  Schwefelkohlenstoff  aufquellen,  dass  sich  eine 
ziemlich  consistente,  opalisirende  Gallerte  bildet,  und  schüttelt  sie  dann  mit 
absolutem  Alkohol  in  dem  angegebenen  Verhältniss.  Die  Lösung  wird 
dadurch  bald  klar  und  durchsichtig.  Die  zuerst  sich  lösenden  Theile  sind 
flüssiger,  die  zuletzt  gelösten  klebriger.  Fügt  man  dieser  klebrigen  Lö- 
sung ihr  doppeltes  Volumen  Alkohol  hinzu,  so  wird  der  reine  Caoutschouk 
vollständig  gefallt,  wobei  er  eine  beträchtliche  Menge  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol  entschliefst.  In  diesem  Zustande  ist  der  Caoutschouk  sehr 
löslich  und  kann  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  von  fast  allem 
Farbstoff  und  allem  Fett  befreit,  in  völlig  durchsichtiger  Lösung  erhalten 
werden.  So  gereinigt,  fand  Payen  den  Caoutschouk  der  Formel  CgH7 
entsprechend  zusammengesetzt').  Soubeiran  a)  berechnet  die  Formel 
C,2  H.o  , was  zu  procentisch  nur  gering  differirenden  Zahlen  führt. 

Die  mechanische  Verarbeitung  des  Caoutschouks  ist  so  merkwürdig, 
dass  sie  einiger  Erwähnung  verdient.  Der  rohe  Caontshouk  ist  zu  un- 
rein und  wird  in  zu  kleinen  und  unregelmäfsigcn  Stücken  in  den  Handel 
gebracht,  als  dass  daraus  Platten,  oder  Gegenstände  anderer  Form,  Ku- 
geln, Prismen,  Schnüre  gefertigt  werden  könnten.  Um  ihn  zu  reinigen, 
und  in  grofse,  balkenähnliehc  Blöcke  von  ungefähr  1 Quadratfufs  Quer- 
schnitt und  8 — 10  Fufs  Länge  zu  erhalten,  woraus  nachher  alle  Gegen- 
stände geformt  werden,  verfährt  man  folgendermaafsen : Die  rohen  Caout- 
schoukfiaschcn  und  Blöcke  werden  in  Scheiben  geschnitten  und  diese  wie- 
der in  schmale  Streifen,  welche  man  in  Wasser  von  27°  sorgfältig  wäscht, 
bei  32°  vollkommen  trocknet  und  nun  in  Mengen  von  ungefähr  30  Pfund 
in  einen  starken , horizontal  liegenden , eisernen  Cylinder  bringt , worin 
sich  eine  gusseiserne  Platte  befindet , welche  mit  zolllangen  Bolzen  oder 
Zähnen  versehen  und  so  stark  ist,  dass  etwa  nur  3 Zoll  Kaum  zwischen 
ihr  und  den  inneren  Cylinderwänden  bleibt.  Der  Axe  wird  eine  Schnel- 
ligkeit von  60  — 100  Umdrehungen  in  der  Minute  gegeben.  Der  Caout- 
schouk backt  bald  zusammen,  adhärirt  durch  Reibung  an  den  Cylinder- 
wänden so  stark,  dass  er  sich  nur  etwa  einmal  dreht,  während  die  Axe 
30 — 40mal  umläufl  und  die  Zähne  derselben  ihn  zerreifsen,  kneten  und 
erwärmen.  Es  ist  dazu  eine  mechanische  Kraft,  welche  der  von  5 — 6 
Pferdekraft  gleichkommt,  erforderlich.  Die  untere  Hälfte  des  Cylinders 
ist  von  einem  dampfdichten  Gehäuse  umgeben,  um  ihn  durch  Dampf  er- 


')  Compt.  rend.  1852,  Kr.  18. 

*)  Dingl.  polyt.  Juurn.  Bd.  CIIT,  S.  415. 
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wärmen  zu  können.  Die  obere  Hälfte  lässt  sich  wegnehmen,  um  nach 
hinreichendem,  in  etwa  10  Minuten  bewirktem  Durchkneten  die  nun  innig 
zusammenhängende,  cylindrische  Caoutschoukmasse  herausnehmen  zu  kön- 
nen. Diese  verbessert  sich  wesentlich,  wenn  sie  mehrere  Monate  abwech- 
selnd einer  etwas  erhöhten  Temperatur  und  längere  Zeit  der  Kälte  ausge- 
setzt wird.  Indem  man  dann  mehrere  solcher  Caoutschouk- Walzen  auf  un- 
gefähr 40°  erwärmt,  in  ein  aus  vier  10  Fufs  laugen,  1 Fufs  breiten,  2 Zoll 
dicken  gusseisernen  Platten  gebildetes,  hohles  Prisma  oder  einen  solchen 
Kasten  einlegt,  die  Endplatten,  welche  in  das  Prisma  hinein  passen,  auf- 
legt und  sie  mit  Hülfe  einer  hydraulischen  Presse  einander  nähert,  wäh- 
rend man  obige  Temperatur  erhält,  dann  aber  6 — 8 Tage  gepresst  ste- 
hen lässt,  so  schweifsen  die  einzelnen  Caoutschoukstücke  zusammen  und 
man  erhält  ein  vollkommen  homogenes  Prisma  aus  Caoutschouk , wel- 
ches ebenfalls  durch  längeres,  abwechselndes  Lagern  im  Keller  und  in  der 
Sommerwärme  an  Güte  gewinnt.  Sollen  aus  solchen  Prismen  dünne  Blät- 
ter geschnitten  werden,  so  klebt  man  dieselben  auf  einem  horizontalen, 
verschiebbaren  Schlitten  fest,  den  ein  Gewicht  gegen  eine  dünne,  in  der 
Minute  8 — 900  horizontale  Hin-  und  Herbewegungen  machende  Messer- 
klinge, auf  welche  fortwährend  ein  dünner  Wasserstrahl  geleitet  wird, 
andrückt.  Die  senkrechte  Hebung  des  Schlittens  nach  dem  Abschneiden 
eines  jeden  Blattes  bestimmt  die  Dicke  des  nachfolgenden.  Aus  diesen 
Blättern  lassen  sich  hohle  Gegenstände  von  beliebiger  Form  leicht  ferti- 
gen , indem  man  die  zu  vereinigenden  Ränder  schief  abschneidet  und  die 
frischen  Schnittflächen  aneinander  drückt.  Schlägt  man  daraus  Scheiben 
aus,  so  lassen  sich  aus  diesen  mit  Hülfe  der  Kreisscheercn  Spiralen  schnei- 
den, die  als  Fäden  und  Schnüre  Verwendung  finden. 

Die  Anfertigung  der  Bälle  und  Kugeln  aus  Caoutschouk  findet  auf 
die  Weise  statt,  dass  man  die  Masse,  wie  sie  aus  dem  Wolfe  kommt, 
gegen  eine  cylindrische  Reibe  von  Sehwarzbleeh , ähnlich  wie  die  ge- 
wöhnlich gebräuchlichen  Zuckerreiben,  andrückt.  Dieselbe  erhält  eine 
Geschwindigkeit  von  500  — G00  Umdrehungen  in  der  Minute.  Die  da- 
durch abgerissenen,  kleinen  Stückchen  sind  durch  die  Reibung  erhitzt 
und  fähig,  sich  zu  einer  homogenen  Masse  zu  vereinigen,  wenn  sie,  in 
eine  Form  gepresst,  längere  Zeit  dem  Druck  ausgesetzt  bleiben.  Ueber- 
streicht  man  sie  mit  dicker  Caoutschouklösung  und  rollt  sie  in  Scheer- 
wolle , so  erhalten  sie  einen  festhaftenden , tuchähnlich  aussehenden 
Ueberzug. 

Manche  pflegen  bei  der  Knetung  der  Caoutschouksclmitzel  im  Wolfe 
dieselben  mit  etwas  reetificirtem  Steinkohlentheerül  zu  besprengen  , auch 
vor  dem  Zusammenpressen  der  daraus  erhaltenen  Klumpen  diese  mit  dem 
genannten  Oele  zu  befeuchten,  die  fertigen  Präparate  dann  aber  in  einem 
mittelst  hindurchströmender  Wasserdämpfe  bis  auf  40°  erhitzten  Raume 
längere  Zeit  zur  Verdunstung  des  Oeles  zu  erwärmen. 

Bisweilen  werden  Caoutschoukblätter  auch  so  dargestellt,  dass  dickere 
Massen,  welche  bis  zu  40°  erwärmt  sind,  öfters  zwischen  Walzen  passiren, 
welche  auf  80°  erhitzt  sind.  Zuletzt  stellt  man  die  Walzen  fest  aufeinander, 
das  durchgehende  Caoutschoukblatt  wird  dann  ganz  dünn  und  kommt  weich 
und  klebend  heraus.  Will  man  es  in  diesem  Zustande  aufbewahren,  so  lässt 
man  es  bei  seinem  Austritt  aus  den  Walzen  durch  kaltes  Wasser  ziehen  und 
dann  aufhaspeln.  Lässt  man  es  statt  dessen  zugleich  mit  einem  Gewebe 
durch  ein  zweites  geheiztes  Walzenpaar  passiren,  so  erhält  man  das  Ma- 
terial, woraus  Luftkissen  und  dergleichen  gefertigt  werden , indem  man, 
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die  mit  Caoutschouk  bedeckte  Seite  nach  innen’  gekehrt,  den  Stoff  in 
beliebiger  Form  zusammonschlägt  und  die  Kanten  etwa  ,/a  Zoll  breit 
zwischen  warmem  Eisen  fest  zusammendrückt,  gewöhnlich  nachdem  man 
sie  mit  etwas  recht  dicker  Lösung  von  Caoutschouk  vorher  bestrichen 
hat.  Das  Aneinanderhaften  der  übrigen  Theile  verhindert  man  durch 
Einreibon  derselben  mit  feinem  Talkpulver. 

Auf  gleiche  Weise  erhält  man  auch  die  besten,  auf  beiden  Seiten 
mit  Gewebe  bezogenen,  wasserdichten  Zeuge,  indem  man  das  eben  er- 
zeugte, noch  warme  Caoutschoukblatt  zwischen  zwei  Geweben  durch 
heifse  Walzen  passiren  lässt.  Die  leichteren  pflegen  dagegen  so  darge- 
stellt zu  werden,  dass  man  den  Caoutschouk  in  Steinkohlentheeröl  zu 
einer  sehr  steifen  Consistenz  auflöst  und  diesen  auf  dieselbe  Art  wie  die 
Apotheker  die  Heftpflaster  zu  streichen  pflegen,  auf  das  eine  Gewebe  auf- 
tragt, indem  man  letzteres  unter  einem  aus  zwei  breiten,  eisernen  Linea- 
len gebildeten  Kasten , der  mit  der  Caoutsehoukmasse  gefüllt  ist , weg- 
zieht, dieselbe  Operation  mit  einem  zweiten  Gewebe  vornimmt,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  man  flüssigere  Caoutschouklüsung  wählt  und 
dieselbe  dünner  auftrügt.  Dann  werden  beide  Zeuge  mit  der  bestrichenen 
Seite  aufeinander  gelegt  und  zwischen  Walzen  zusammengepresst.  Das 
Trocknen  findet  in  Räumen  statt,  durch  welche  fortwährend  Wasser- 
dämpfe streichen. 

Gerard  zu  Grenell  verfertigt  sehr  schöne  Caoutschoukfäden , in- 
dem er  den  Caoutschouk  in  Schwefelkohlenstoff  aufquellen  lässt,  dem 
5 Froc.  Alkohol  von  85  Proc.  zugesetzt  worden  sind.  Der  Caout- 
schouk quillt  darin  wohl  auf,  behält  aber  in  Folge  des  Wassergehaltes 
des  Lösungsmittels  mehr  Zusammenhang,  so  dass  er  gut  durch  ein  Zieh- 
eisen gezogen  werden  kann.  Zur  Darstellung  sehr  feiner  Fäden  benutzt 
dieser  Fabrikant  die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Caoutschouks , dass 
derselbe  zu  seiner  sechsfachen  Länge  ausgedehnt  und,  bis  zu  100°  er- 
wärmt, bleibend  die  Länge  beibehält,  welche  ihm  durch  die  Spannung  er- 
theilt  wurde.  Ein  so  erhaltener  Faden  ist  zur  Wiederholung  derselben 
Operation  nach  dem  Erkulten  völlig  geeignet.  Wird  das  Verfahren  mit 
demselben  Faden  6mal  vorgenommen,  so  erhält  man  eine  Verlängerung 
im  Verhältnis  von  1 : 16625  und  natürlich  eine  entsprechende  Vermin- 
derung des  Durchmessers.  Gewöhnlich  werden  die  Fäden  nur  durch 
Zerschneiden  von  runden , dünnen  Caoutschoukplatten  in  einer  Spiral- 
linie dargestellt. 

Ueber  die  Anwendung  zu  Oelen  und  Firnissen,  s.  dies.  Art.  Einige 
Proccnte  Caoutschouk  in  Riiböl  aufgelöst,  machen  dieses  zur  Schmiere 
von  Maschinen  sehr  geeignet,  da  dieselbe  bei  fast  allen  Temperaturen 
flüssig  bleibt , und  sich  nicht  so  leicht  als  reines  Oel  aus  den  Lagern 
wegdrängt  V. 

Caoutschouk,  vulkanisirter,  wird  der  mit  Schwe- 
fel verbundene  Caoutschouk  genannt,  welcher  dadurch  die  Eigenschaft 
erlangt  hat,  bei  allen  Temperaturen,  welche  nicht  so  hoch  sind , dass  sie 
ihn  zu  zersetzen  vermögen,  gleiche  Elasticität  beizubehalten  und  nicht, 
wie  der  gewöhnliche,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  ganz  weich  und 
klebrig,  bei  niedriger  Temperatur  allmälig  hart,  steif  und  unelastisch  zu 
werden.  Auch  wird  derselbe  von  allen  Lösungsmitteln  weit  weniger, 

')  Dingt,  polyt.  Journ.  Bd.  CXVI,  S.  322.  Bd.  CXVXI,  S.  147. 
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zum  Theil  gar  nicht  angegriffen.  Hancock  entdeckte  1843  znerst  eine 
Methodo,  um  den  Caoutschouk  mit  Schwefel  zu  verbinden,  dadurch  zu  vie- 
len Zwecken  tauglich  zu  machen,  wo  er  bisher  wegen  der  Temperaturver- 
hältnisse unanwendbar  war,  und  ihm  eine  weit  beständigere  und  gröfsere 
Elasticität  zu  geben.  Man  bringt  darnach  den  in  Platten  geformten 
Caoutschouk  in  der  Dicke  von  2 — 3 Millimeter  in  Schwefel , der  wäh- 
rend 2 — 3 Stunden  bei  90  — 92°  R.  geschmolzen  erhalten  wird.  Der 
Schwefel  dringt  dabei  in  die  Poren  des  Caoutschouks  gerade  so,  wie  eben 
von  dem  Alkohol  näher  beschrieben  wurde,  und  das  Gewicht  der  Platte 
vermehrt  sich  dadurch  um  12 — 15  Proc. , ohne  dass  eine  wesentliche 
Veränderung  mit  dem  Caoutschouk  Statt  findet.  Man  nimmt  alsdann 
den  Caoutschouk  ans  dem  Schwefel  und  erwärmt  ihn  in  einem  indiffe- 
renten Medium  allmälig  bis  zu  128°  R.  Bei  dieser  Temperatur  ent- 
wickelt sich  etwas  Schwefelwasserstoff,  und  die  Operation  muss  nach 
einigen  Minuten  unterbrochen  werden,  da  sonst  der  Caoutschouk  zu  viel 
Schwefel  aufnimmt  und  statt  an  Elasticität  zu  gewinnen,  härter,  sogar 
brüchig  wird. 

Lässt  man  den  Caoutschouk  in  Schwefel  liegen  und  erhitzt  ihn 
längere  Zeit  darin  bis  120°  oder  128°,  so  nimmt  er  allmälig  immer 
mehr  Schwefel  auf,  bis  dieser  fast  ebensoviel  wie  sein  eigenes  Gewicht 
beträgt,  oder  48  Proc.  der  Verbindung  ausmacht.  In  diesem  Zustande 
ist  dieselbe  hart  und  ganz  brüchig.  Vulkanisirter  Caoutschouk,  der  zu 
viel  Schwefel  enthält,  aber  nicht  so  lange  und  so  stark  erhitzt  wurde, 
dass  er  sogleich  brüchig  und  hnrt  wird , verliert  mit  der  Zeit,  nament- 
lich wenn  seine  Elasticität  häufig  und  in  hohem  Grade  in  Anspruch 
genommen  wird,  dieselbe  zum  gröfsten  Theile,  und  reifst  bei  schwacher 
Ausdehnung  kurz  ab. 

Statt  den  Schwefel  bei  seiner  Schmelztemperatur  in  den  Caoutschouk 
eindringen  zu  lassen,  kann  man  auch  10—12  Proc.  Schwefelblumen, 
oder  7 Proc.  derselben  und  5 Proc.  Bleiweifs  oder  ein  Gemenge  von 
Schwefelarsen  mit  Schwefel,  nach  Hancock,  oder  mit  Schwefelantimon 
(Antimonkermes)  in  der  oben  beschriebenen  Knetmaschine  (Wolf)  men- 
gen und  die  erhaltene  Masse  auf  die  Temperatur  von  128°  R.  erwärmen, 
um  die  beabsichtigte  Veränderung  eintreten  zu  lassen.  Bei  Anwendung 
von  Antimonkermes  soll  ein  Brüchigwerden  des  Präparates  durch  zu 
langes  Erwärmen  nicht  zu  befürchten  sevn. 

Parkes  hat  später  eine  ganz  andere  Methode  der  Vulkanisimng 
gelehrt,  welche  man  die  kalte  nennen  kann.  Er  macht  nämlich  die  Cy- 
linder,  Kugeln , Gefäfse  u.  s.  w.  von  gewünlichem  Caoutschouk  fertig 
und  taucht  sie  in  recht  reinem  und  trockenem  Zustande  in  eine  Mischung 
von  1 Thl.  Halbchlorschwefel  mit  40  Thln.  Schwefelkohlenstoff  eine  Mi- 
nute lang  ein , und  trocknet  sie  dann  rasch  in  einem  warmen  Lnftstrom. 
Besser  soll  es,  nach  Gerard,  seyn,  sie  in  lauwarmem  Wasser  rasch  ab- 
zuspühlen,  so  wie  man  die  Gegenstände  aus  der  schwefelhaltigen  Flüs- 
sigkeit nimmt,  um  sie  nachher  zu  trocknen.  Dieses  Verfahren  macht  es 
wenigstens,  wie  eigene  Versuche  gezeigt  haben,  sehr  leicht,  zu  verhü- 
ten , dass  zu  viel  Schwefel  von  der  Oberfläche  aufgenommen  und  da- 
durch eine  Sprödigkeit  erzeugt  werde , welche  die  Gegenstände  vollkom- 
men unbrauchbar  macht , was  bei  einigermaafsen  dickeren  Platten , die 
mehrmals  eingetaucht  und  getrocknet  werden  müssen,  um  den  Zweck 
der  Vulkanisirung  zu  erreichen,  sonst  für  einen  Ungeübten  mindestens 
sehr  schwer  wird.  Bei  sehr  dünnen  Platten  wendet  man  1 Thl.  Chlor- 
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Schwefel  auf  30  Thle.  Schwefelkohlenstoff  an  und  taucht  nur  einige 
Secunden  ein,  während  man  bei  dickeren  1 Thl.  Chlorschwcfel  mit 
60 — 80  Thln.  Schwefelkohlenstoff,  der  natürlich  völlig  wasserfrei  seyn 
muss,  vermischt,  die  Eintauchung  jedesmal  2—8  Minuten  andatiern  lässt 
und  mehrmals  wiederholt ; zuletzt  wäscht  man  die  Gegenstände  sorg- 
fältig mit  Wasser,  dann  mit  schwacher  alkalischer  Lauge  und  endlich 
wieder  mit  Wasser. 

Auf  die  hier  beschriebene  Weise  kann  man  sowohl  hohle  Gegen- 
stände, welche  mit  Zeug  überzogen  sind,  indem  man  sie  mit  Lösungen 
füllt,  vulkanisiren,  so  wie  auch  mit  Zeug  gefütterte  Fabrikate,  wie 
Schuhbekleidungen,  indem  man  dieselben  auf  ihre  Formen  steckt  und  mit 
den  Lösungen  bestreicht. 

Nach  Gerard  kann  man  zu  vulkanisirende  Gegenstände  in  einer 
25°  Baume  starken  Lösung  von  drei-  oder  fünffach  Schwefelkalium  bei 
einer  Temperatur  von  112°  R.  drei  Stunden  lang  einlegen,  sie  dann  mit 
alkalischer  Lösung  und  zuletzt  mit  Wasser  waschen.  Man  erhält  die- 
selben hierdurch  vollkommen  vulkanisirt,  ohne  den  Nachtheil  eines  Ueber- 
schusses  von  Schwefel  befurchten  zu  müssen.  Bewährt  sich  dieses  Ver- 
fahren, so  würde  es  in  jeder  Beziehung  als  das  beste  erscheinen,  da  die 
vielen  brüchigen  oder  doch  im  Gebrauche  brüchig  werdenden  Gegenstände, 
welche  in  den  Handel  gebracht  werden,  zeigen,  dass  die  beiden  vorherge- 
henden Verfahrungs weisen  sehr  leicht  fehlerhafte  Producte  liefern  und 
bei  der  kalten  Schwefelung  die  Gesundheit  der  Arbeiter  nicht  unbeträcht- 
lich gefährdet  ist,  ganz  abgesehen  von  der  grofsen  Gefahr,  welche  die 
leichte  Entzündlichkeit  des  Schwefelkohlenstoffs  verursacht. 

Wurde  die  Schwefelung  richtig  geleitet,  so  ist  etwa  nur  1 — 2 
Proc.  Schwefel  von  dem  Caoutschouk  innig  aufgenommen  worden. 
Der  Rest  ist  blofs  in  die  Poren  zwischengelagert.  Dieser  entfernt  sich 
durch  mechanische  Wirkung  allmälig  aus  der  Masse,  indem  abwech- 
selnde Ausdehnung  und  Zusammenziehung  die  Poren  bald  erweitert,  bald 
verengt.  Auch  mit  der  Lösung  ätzender  Alkalien , schneller  in  der 
Hitze,  jedoch  auch  allmälig  in  der  Kälte,  kann  dieser  Ueberschuss  cx- 
trahirt  werden. 

Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Benzin  schwellen  den  vulkani- 
sirten  Caoutschouk  bis  zu  seinem  achtfachen  Volumen  auf  und  lösen  den 
überschüssigen  Schwefel,  ohne  denselben  an  die  Oberfläche  zu  führen  oder 
auszuziehen.  Wendet  man  wasserfreien  Aether  an,  so  löst  dieser  den  freien 
Schwefel  zwar  weniger  leicht,  aber  er  fuhrt  ihn  an  die  Oberfläche,  wo  er 
sich  krystallinisch  absetzt. 

Das  Vulkanisiren  pflegt  nicht  ganz  gleichmäfsig  bis  in  die  Mitte  der 
Blätter  stattzufinden,  selbst  wenn  man  sie  in  schmelzenden  Schwefel  ge- 
taucht hat,  noch  weniger,  wenn  es  nach  Parke’s  Methode  bewerkstelligt 
wird , was  sich  dadurch  zeigt , dass  Schwefelkohlenstoff  4 — 5 Proc.  un- 
veränderten Caoutschouks  auszuziehen  vermag,  nebst  dem  überschüssigen 
Schwefel,  den  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus  dem  Rückstand  der 
Lösung:  ausziehen  kann.  Alkohol  nimmt  aus  eben  demselben  Rückstand 
der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  1 — 1 '/»  Proc.  der  fetten  Materie  auf. 

Behandelt  man  den  vulkanisirten  Caoutschouk  während  zwei  Mona- 
ten mit  10  Thln.  Schwefelkohlenstoff,  denen  1 Thl.  wasserfreier  Alkohol 
zugesetzt  ist , so  kann  man  den  zähen , wenig  löslichen  Theil  von  dem 
weicheren,  auflöslicheren , wie  bei  natürlichem  Caoutschouk,  trennen. 
Payen  fand  bei  einer  Probe  65  Proc.  des  ersteren , den  braunen  Farb- 
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Stoff  enthaltend,  und  25  Proc.  des  letzteren,  gemengt  mit  10  Proc.  Schwe- 
fel, den  man  durch  Aetzkalilauge  entziehen  kann. 

Hat  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  den  vulkanisirten  Caout- 
schouk  seines  überflüssigen  Schwefels  beraubt  , so  übt  er  keine  Einwir- 
kung mehr  auf  Metalle,  welche  damit  in  Berührung  sind,  und  die  sich 
sonst  wenigstens  oberflächlich  in  Schwefelmetalle  verwandeln  ; auch  wird 
er  durch  Erwärmung  nicht  mehr  zu  einer  harten  und  spröden  Masse,  wie 
dies  z.  B.  regelmäfsig  stattfindet,  wenn  man  den  nicht  entschwefelten  vul- 
kanisirten Caoutschouk  zur  Dichtung  von  Röhren  anwendet,  worin  Dampf 
von  4 — 5 Athmosphärrndruck  geleitet  wird.  Für  solche  Dichtungen 
pflegt  man  aber  jetzt  nicht  reinen  vulkanisirten  Caoutschouk  anzuwenden, 
sondern  man  giebt  zugleich  mit  dem  Schwefel  und  dem  Caoutschouk 
kleingeschnittene  Baumwollabfälle  in  den  Wolf  und  stellt  auf  diese  Weise 
eine  Masse  dar,  die  auch  bei  starkem  Anziehen  der  Pressschrauben  der 
Liederungen  sich  nicht  zu  sehr  ausquetschen. 

Nach  Payen  absorbirt  gewöhnlicher  Caoutschouk,  zwei  Monate  im 
Wasser  liegend,  0,20 — 0,26,  vulkanisirter  nur  0,04  und  entschwefelter 
0,06  Wasser. 

Zwei  Ballons,  der  eine  von  vulkanisirtem,  der  andere  aus  gewöhnli- 
chem Caoutschouk  gefertigt,  von  2 Mill.  Wandstärke,  mit  Wasser  unter 
einem  Drucke  gefüllt,  der  sie  zu  ihrem  doppelten  Durchmesser  ausdehnte, 
verloren  durch  fortwährende  Verdunstung  in  24  Stunden  per  Quadrat- 
meter der  erstere  nur  4,  der  letztere  23  Grm.  Wasser.  Aehnliche'Ballons, 
unter  gleichem  Druck  mit  Luft  gefüllt,  zeigten  nach  acht  Tagen  keinen 
merklichen  Gewichtsverlust.  V. 

Capral  nennen  Brazier  und  Gossleth  den  Aldehyd  der 
Capronsänre,  welcher  sich  neben  Capron  bei  der  Destillation  von  capron- 
saurem  Kalk  oder  Baryt  bilden  soll;  er  ist  hauptsächlich  in  dem  bei  der 
Rectifiealion  des  rohen  Caprons  (s.  C ap ro  n)  zuerst  übergehenden  Antheil 
enthalten,  was  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  die  ammoniakalisehe 
Lösung  desselben,  nachdem  sie  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war, 
Spuren  von  Capronsäure  giebt.  Ft. 

C a p r a in  i d s.  C a p r i n a m i d. 

Capranon,  syn.  mit  Caprylon. 

Capransiiure,  syn.  mit  Caprylsäure. 

Caprin,  Caprinin  oder  Caprinfett  wäre  die  Lipyloxyd- 
verbindung  der  Caprinsäure;  obgleich  es  wahrscheinlich  ist,  dass  diese 
Verbindung  in  der  Butter,  im  Cocosnussöl  u.  s.  w.  enthalten  ist,  so  wurde 
das  Caprin  doch  noch  nicht  aus  diesen  Fetten  isolirt  abgeschieden.  In 
dem  Fuselöl  aus  Rübenmelasse,  so  wie  in  dem  käuflichen,  als  Wein- 
beerenöl bezeiehneten  Producte  von  unbekannter  Herkunft,  ist  die  Ca- 
prinsäure  in  einer  neutralen  Verbindung,  welche  keine  Aethylverbindung 
ist,  vielleicht  als  caprinsaures  Lipyloxyd  enthalten;  diese  letztere  Verbin- 
dung würde  seyn:  C3  H4  O . Cso  B19  ()3  = C43  lfJ4  04 ; die  Elementarana- 
lyse des  gereinigten  Rübcnmilassenfuselöls  und  des  Weinbeerenöls 
geben  Zahlen,  die  dazu  oder  eher  vielleicht  noch  zu  der  Formel  CM  Jls3  04 
passen.  Da  die  Producte  nur  in  geringer  Menge  untersucht  wurden 
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und  ihre  Reinheit  nicht  mit  Sicherheit  constatirt  werden  konnte,  so  giebt 
die  Analyse  keinen  ganz  sicheren  Anhaltspunkt.  Die  Verbindungen  zer- 
setzen sich  bei  der  Destillation,  und  das  Product  enthalt  freie  Fettsäure;  auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  zeigen  sie  den  Geruch  nach  Acrolein.  Es  ist 
jedoch  das  Glycerin,  welches  sich  bei  der  Verseifung  bilden  müsste,  noch 
nicht  nachgewiesen.  f'e_ 

Caprinaldehyd.  Nach  Gerhardt  und  Wagner')  ist 
das  Rautenöl  (von  Ruta  graveolens ) der  Hauptmasse  nach  der  Aldehyd 
der  Caprinsäure,  also  Caprinyloxydhydrat.  ( Nach  Wagner  ist  dieser 
Caprinaldehyd  auch  im  Lcberthran,  sowie  in  der  Kuhbutter  enthalten. 
Seine  Gegenwart  lässt  sich  durch  den  starken  und  eigen thiimlichen  Ge- 
ruch nach  Rautenöl  erkennen , wenn  man  den  Thran  oder  die  Butter  mit 
Schwefelsäure  mengt  und  dann  mit  Kali  oder  Kalk  neutralisirt. 

Im  Rautenöl  findet  sich  neben  dem  Caprinaldehyd  noch  ein  flüchtigerer 
Kohlenwasserstoff;  wird  Rautenöl  rectificirt,  so  geht  in  der  letzten  Hälfte 
reines  Caprinaldehyd  — CaoH19O.HO,  Caprinyloxydhydrat,  über  (Ger- 
hardt). Löst  man  das  Rautenöl  in  Alkohol,  und  leitet  durch  diese 
Lösung  trockenes  Ammoniakgas,  so  bildet  sich  unter  0°  eine  weifse,  kry- 
stallinische  Masse,  die  jedoch  schon  bei  0°  in  Iiautenöl  und  Ammoniak 
zerfällt;  nach  Wagner  ist  daher  diese  Masse  Caprinyloxyd-Ammoniak, 
wahrscheinlich  H,  NO  .c40h„o. 

Wird  eine  Lösung  von  dem  Caprinaldehyd-Ammoniak  in  Weingeist 
mit  schwefligsaurem  Gas  gesättigt,  so  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit, 
wenn  sie  einige  Tage  einer  strengen  Winterkulte  ausgesetzt  wurde, 
weifse,  glänzende  Blättchen  ab,  die  nach  dem  Abpresssn  ein  der  Marga- 
rinsäure  ähnliches  Ansehen  haben.  Dieser  Körper  ist  eine  Doppelver- 
bindung von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  schwefligsaurem  C'aprinyl- 
oxyd,  oder  doppelt  schwefligsaures  Caprinaldehyd-Ammoniak;  seine  Zu- 
sammensetzung ist  NH4 O.SOj -|-CS0  H,90. S04,  oder  CJ0 H,9 O. NHjO 
-j-2SOa;  die  Verbindung  ist  also  homolog  mit  der  von  Redtenbacher 
aus  dem  Weingeistaldehyd- Ammoniak  dargestellten. 

Das  schwefligsaure  Caprinaldehyd-Ammoniak  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  ohne  zu  schmelzen;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
siedendem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Kali  wird  es  zerlegt  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  und  Abscheidung  von  Rautenöl;  beim  Er- 
wärmen der  Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entweicht  schwef- 
lige Säure. 

Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Caprinaldehyd- Ammoniaks  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  scheiden -sich  nach  einigen  Tagen  weifse, 
glänzende  Krystalle  ab,  wahrscheinlich  Caprinaldehyd  - Th  ialdin  ; diese 
Kry  stalle  zersetzen  sich  sehr  leicht,  und  sind  deshulb  nicht  näher  un- 
tersucht. 

Wird  Rautenöl,  in  Weingeist  gelöst,  mit  ammoniakhaltiger  salpeter- 
saurer  Silberlösung  erwärmt,  so  entsteht  ein  Metallspiegel;  nach  Wagner 
bildet  sich  hierbei  wahrscheinlich  neben  Caprinsäure  auch  caprinylige 
Säure  CsoII|904,  das  Mittelglied  zwischen  Caprinyloxyd  und  Caprinsäure. 


*)  Gerhardt,  Annale*  de  chim.  et  phvs.  [3],  XXfV,  p.  112;  Annalen  der  Che- 
mie u.  Pharm.  LXVII,  S.  245.  Journal  für  prakt.  Chemie.  XI.V,  S.  330.  Pharm. 
Centralbl.  1848.  8.  805.  — Wugner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  XL VI,  S.  155  u.  L1I, 
S.  48.  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  133. 
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Mit  Salpetersäure  erhitzt,  giebt  das  Rautenöl  eine  Säure  HO. 
CjoH|9Oj,  welche  Cahours  deshalb  Rutinsäure  nennt,  die  aber,  nach 
Gerhardt  und  Wagner,  identisch  ist  mit  Caprinsäure.  Aufser  dieser 
bilden  sich  aber  gleichzeitig  leicht  mit  ihr  homologe  Säuren,  Cn-Hn-j  0,, 
wo  n kleiner  ist  als  20;  namentlich  entsteht  in  reichlicher  Menge  Pelar- 
gonsäure;  die  Concentration  der  Salpetersäure  und  der  höhere  oder  gerin- 
gere Grad  des  Erhitzens  scheinen  die  Bildung  verschiedener  Oxydations- 
producte  zu  bedingen.  Fe. 

Caprinamid,  von  Rowney  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  caprinsaures  Aethyloxyd  erhallen;  Rowney  nennt  es  Capra- 
mid,  welcher  Name  aber  nicht  hinreichend  die  Entstehung  aus  der  Ca- 
prinsäure andeutet , was  hier  bei  den  ähnlich  benannten  Säuren  doch 
nothwendig  erscheint  (s.  caprinsaures  Aethyloxyd).  Fe. 

•Caprinsäure  *)  (s.  Bd.  II,  S.  76).  Rutinsäure  von 
Cahours.  Die  Caprinsäure  ist,  nachdem  sie  von  Chevreul  entdeckt 
war,  zuerst  von  Lerch  aus  der  Kuhbutter,  im  Barytsalz,  rein  darge- 
stellt und  untersucht,  und  demnach  das  Aequivalentengewicht  der  Säure 
zu  HO.C90H,9O3  bestimmt  worden.  Sie  ist,  nach  Frankland  und 
Kolbe,  eine  gepaarte  Oxalsäure,  nach  der  Formel:  HO. (C)g  H,9)”~0S, 
03.  Die  Caprinsäure  ist  dann , aufser  in  der  Butter  von  Kühen  und 
Ziegen,  auch  im  Cocosnussöl  nachgewiesen  (Arthur  Görgey),  im 
Leberthran  (Wagner),  in  dem  Fuselöl  der  schottischen  Brennereien 
(Rowney),  so  wie  im  Fuselöl  des  Branntweins,  das  aus  Rübenmelasse 
gewonnen  ist,  worin  sie  sich  theils  frei,  theils  gebunden  befindet  (Feh- 
ling). Die  Caprinsäure  wurde  frei  erhalten  als  Product  der  trockenen 
Destillation  von  Oelsäure  (Gottlieb),  theils  auch  als  Product  der 
Oxydation  von  Oelsäure  und  von  Choloidinsäurc  (Redtenbacher)  und 
namentlich  auch  von  Rautenöl  (Cahours,  Gerhardt). 

Die  Caprinsäure  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  flüchtigen, 
durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltenen  Säuren  der  Butter  oder  des 
Cocosnussöls  enthalten ; ihre  Gegenwart  giebt  sich  hier  zu  erkennen, 
wenn  das  Destillat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  C-hlorbaryum  ge- 
fallt, der  Niederschlag  längere  Zeit  mit  viel  Wasser  gekocht  und  die 
Lösung  dann  filtrirt  wird ; der  caprinsäure  Baryt  scheidet  sich , sobald 
die  Flüssigkeit  nur  ein  wenig  abgckühlt  ist , als  ein  feines , weifses  Pul- 
ver aus. 

In  gröfserer  Menge  erhält  man  die  Caprinsäure  aus  dem  (Korn?) 
Fuselöl  schottischer  Brennereien,  wenn  hier  das  Fuselöl  abdestillirt , der 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  kaustischem  Kali  verseift  und  der  Seifen- 
leim mit  Weinsäure  versetzt  wird;  die  noch  unreine  und  braungefärbte 
Säure  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt , der 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch  Kochen  mit  viel  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  siedend  filtrirt,  worauf  das  Salz  krvstallisirt,  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt,  und  dann  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 


*)  Literatur:  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  XLVffl,  S.  226.  LVII , S.  64. 
LIX,  S.  54.  LXVI,  S.  300.  LXVII,  S.  245.  LXX1X,  S.  236.  — Journal  für 
prakt  Chem.  XLV,  S.  330.  XLVI,  S.  155.  LIV,  S.  211.  — Jahresbericht  von 
Lieble  »nd  Kopp,  1847  u.  1848,  S.  560  u.  S.  721.  1849,  S.  435.  1851,  8.442. 
— Pharm.  Centralbl.  1844,  8.  293.  1847,  S.  20.  1848,  8.  801.  1849,  S.  11. 

1851,  S.  950. 

\ 


Digitized  by  Google 


Caprinsaure  Salze.  715 

Natron  in  caprinsaures  Natron  verwandelt  wird,  aus  welchem  Salz  sich 
die  Säure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  abscheiden  lässt. 

Auf  ähnliche  Weise,  nur  etwas  einfacher,  erhält  inan  die  Caprin- 
säure  aus  dem  Fuselöl  der  Riibenmelasse ; das  rohe  Fuselöl  wird  zuerst 
mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  um  einige  freie  Fettsäure  zu  ent- 
fernen; der  Rückstand,  mit  kaustischem  Kali  verseift,  giebt  fast  reine 
Caprinsäure,  die  leicht  nach  der  obigen  Weise  vollständig  gereinigt  wird. 

Es  kommt  im  Handel  neuerdings  auch  ein  „Weinbeeröl“  vor,  wel- 
ches in  der  Rumfabrikation  verwendet  werden  soll , dessen  Gewinnungs- 
weise aber  unbekannt  ist;  dieses  Weinbeeröl  verhält  sich  vollkommen 
wie  der  Rückstand  aus  dem  Fuselöl  des  Riibenmelasscnbranntweins;  es 
giebt  beim  Verseifen  mit  Kali  fast  reine  Caprinsäure. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Rautenöl  mit  Salpetersäure  wird 
auch  häufig  Caprinsäure  erhalten , doch  scheint  es,  dass  sich  hierbei  gern 
durch  eine  weiter  gehende  Oxydation  Pelargonsaure  bildet  (s.  Caprinal- 
dehyd). 

Die  Caprinsäure  ist  eine  weifse , kiystallinische  Masse , leichter 
als  Wasser,  von  schwachem  Geruch;  sie  fängt  an  zu  schmelzen  bei 
27°,  bis  die  Saure  vollständig  geschmolzen  ist,  steigt  die  Tempe- 
ratur aber  auf  -}-  46°;  die  geschmolzene  Säure  wird  bei  27°  wieder 
fest  (Rowney),  sie  schmilzt  bei  30°  (Görgey)  zu  einem  farblosen 
Oel.  Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  ist  aber  in  kochendem  Was- 
ser etwas  löslich , scheidet  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ab.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  sie  in  jeder  Menge  löslich.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  verflüchtigt  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  mit  den  Wasserdära- 
pfen.  Sie  löst  sich  ohne  Veränderung  in  kochender  concentrirter  Salz- 
säure; Wasser  fällt  wieder  reine  Caprinsäure  aus  der  Lösung.  Mit  Phos- 
phorchlorid behandelt,  nimmt  die  Caprinsäure  Chlor  auf;  cs  ensteht  eine 
flüchtige  Flüssigkeit,  deren  empirische  Formel  Cä0Ht9€lOs  ist,  welche 
beim  Behandeln  mit  kaustischem  Kali  wieder  caprinsaures  (rutinsaures) 
Kali  und  Chlorkalium  giebt.  Fe. 

* Caprinsaure  Salze.  Die  Caprinsäure  bildet  mit  den  Al- 
kalien leicht  lösliche  Salze ; die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  schwer 
löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol,  und  leicht  krystallisirbar. 
Die  caprinsauren  #Salze  der  schweren  Metalle  sind  kaum  löslich.  Auch 
die  getrockneten  caprinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  ge- 
trockneten Salze  der  erdigen  Alkalien  werden  dagegen  nicht  von  Wasser 
befeuchtet;  sie  fühlen  sich  fettig  an  und  werden  beim  Reiben  elektrisch. 
Mit  Alkohol  zuerst  befeuchtet,  vcrtheilen  und  lösen  sie  sich  auf  im 
Wasser. 

Caprinsaures  Aethyloxyd.  Es  bildet  sich,  wenn  trockenes 
Salzsänregas  durch  eine  Lösung  von  Caprinsäure  in  absolutem  Alkohol 
bis  zur  Sättigung  geleitet  wird;  bei  Zusatz  von  Wasser  wird  es  abge- 
schieden, durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt,  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet.  Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  0,86  specif.  Gewicht. 
Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Aethers  mit  starker  Ammoniakflüssig- 
keit versetzt,  so  trübt  sie  sich  nach  wenigen  Tagen;  nach  einiger  Zeit 
ist  aller  Aether  verschwunden,  und  es  haben  sich  dann  Krystalle  von 
Caprinamid  Cso  II,gOs,HäN  gebildet.  Durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  gereinigt.  Das 
Caprinamid  bildet  farblose,  glänzende  Schuppen,  die,  getrocknet,  silber- 
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glänzend  sind;  es  schmilzt  unter  100°,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Am- 
moniak, löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol. 

C a p ri  n s a u r e r B ary  t:  BaO.Ca0ll|9O3.  Der  caprinsaure  Ba- 

ryt wird  durch  Sättigen  von  wässeriger  Caprinsaure  mit  Barytwasser  er- 
halten, leichter  aber  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  mit  Chlorbaryum  und  Krystallisiren  des  Niederschlags  aus  kochen- 
dem Wasser.  Das  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  erhaltene  Sulz  bildet  feine  Nadeln  oder  Schuppen  von  Fcttglanz; 
das  durch  Fällung  erhaltene  Salz  ist  ein  amorphes  Pulver.  Das  getrock- 
nete Salz  schwimmt  auf  Wasser,  ohne  davon  befeuchtet  zu  werden,  löst 
sich  deshalb  auch  nicht  in  Wasser,  wenn  es  nicht  vorher  mit  Alkohol 
benetzt  wird.  Das  frische,  noch  feuchte  Salz  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  wie  auch  in  Alkohol. 

Caprinsanres  Bleioxyd:  PbO.  Ca0 H1903.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  wird  daher  durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  dargestellt.  Das  trockene  Salz  ist  ein  amorphes,  weifses  Pul- 
ver; es  löst  sich  ein  wenig  in  siedendem  Alkohol,  aus  welcher  Flüssig- 
keit es  sich  in  rundlichen  Körnern  absetzt. 

Caprinsaurer  Kalk:  CaO.Ca0H,9O3.  Das  Kalksalz  wird 

durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorcalcium 
und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  der  siedenden  Lösung  in  voluminösen , schön  glänzenden  Blättchen. 

Caprinsaures  Kupferoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, aber  sehr  löslich  in  Ammoniak. 

Caprinsaure  Magnesia:  MgO.Ca0H19O3.  Das  Magnesiasalz 
kann  auch  durch  Fullen  des  Natronsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
erhalten  werden.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  etwas  leich- 
ter löslich  als  das  Burytsalz,  und  krystallisirt  aus  der  siedend  gesättigten 
Lösung  beim  Erkalten. 

Caprinsaures  Silberoyd:  AgO.Cao  ff1903.  Man  fäHt  ca- 

prinsaures Natron  oder  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Der 
Niederschlag  färbt  sich  am  Licht  und  in  der  Wärme;  er  ist  unlöslich  in 
kalfem,  und  sehr  wenig  löslich  selbst  in  siedendem  Jasser.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  scheiden  sich  weifse,  nadelformige  Krystalle  ab;  die 
aus  der  weingeistigen  Lösung  erhaltenen  Krystalle  sind  gefärbt,  da  schon 
die  weingeistige  Lösung  beim  Erwärmen  sich  färbt. 

Caprinsaures  Kali  und  Natron  sind  leicht  löslich , krystal- 
lisiren aber  nur  schwierig.  Fe. 

Caprinylige  Siiure  wäre  die  Säure,  welche  sich  zum 
Caprinaldehyd  und  zur  Caprinsaure  verhält,  wie  die  acetylige  Säure 
zum  Aldehyd  und  zur  Acetylsäure.  Nach  Wagner  entsteht  wahr- 
scheinlich neben  Caprinsäure  caprinylige  Säure  bei  der  Reduction  von 
ammoniakhaltendem  salpetersuuren  Silberoxyd  durch  Rautenöl.  (S.  Ca- 
prinaldehyd). ' Ft. 

Caprinyloxyd  Wäre  das  Oxyd  CaoH190,  dessen  Hydrat 
(HO.C90H,9O)  der  Caprinaldehyd  ist  (s.  d.  Art.).  Ft. 
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Capron.  — Capronsäure. 

Capron,  Capronon.  Das  Aceton  oder  Keton  der  Capron- 
säure, von  Brazier  lind  Gossleth  zuerst  dargestellt,  entsteht  neben 
mehreren  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  des  capronsau- 
ren  Baryts,  indem  kohlensaurer  Baryt  zuriickbleibt , und  sich  ein  öliges 
Destillat  bildet,  zugleich  aber  auch  ein  brennbares  Gas,  wahrscheinlich 
Propylen,  entwickelt  wird.  Es  ist  am  besten,  auf  einmal  nur  kleine 
Mengen  Barytsalz,  und  zwar  vorsichtig,  zu  erhitzen;  bei  zu  raschem  Er- 
hitzen bleibt  Kohle  zurück;  das  Destillat  ist  nicht,  wie  sonst,  fast  farb- 
los, sondern  schwarz  und  harziihnlich ; auch  entwickelt  sich  viel  mehr 
Gas  als  sonst.  Das  flüssige  Product  der  vorsichtigen  Destillation  wird 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  dann  rectificirt;  es  fangt  bei  120° 
an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  schnell  auf  lf0°;  zwischen  160°  und 
165°  geht  der  gröfsere  Theil  über,  während  zuletzt  der  Siedpunkt  des 
Rückstandes  170°  erreicht.  Das  bei  160°  bis  1 65°  übergegnngene  Destil- 
lat ist  Capron  mit  noch  Spuren  von  Caprol.  Um  es  zu  reinigen,  wird 
dasselbe  mit  Kali  behandelt  und  nochmals  destillirt.  Das  Capron  — 
C(1  H„  0 , ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  165°  und  ist  leich- 
ter als  Wasser;  an  der  Luft  bräunt  es  sich;  Wasser  löst  es  nicht  auf, 
aber  nimmt  seinen  Geruch  an ; es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Capron  wird  leicht  durch  Salpetersaure  verändert;  starke  Sal- 
petersäure wirkt  schon  in  der  Kalte  heftig  ein,  unter  Entwickelung  von 
salpetriger  Säure.  Sobald  diese  Entwickelung  aufhört,  wird  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Kali  nentralisirt ; es  scheidet  sich  dabei  ein  öliges, 
aromatisch  riechendes , noch  nicht  weiter  untersuchtes  Product  ab.  Die 
kalische  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt , wobei 
eine  stark  saure  Flüssigkeit  übergeht.  Die  darin  enthaltene  Säure  ist 
wahrscheinlich  Nitrovaleriansäure  Fe. 

Capron i tri  1.  Das  Nitril  der  Capronsäure,  C,ä Hu  N , wel- 
ches sich  aus  capronsaurem  Ammoniak  NH4  O .Cla  H,,  Oa , durch  Ent- 
ziehung von  4 Aeq.  Wasser  bilden  muss,  ist  so  noch  nicht  dargestellt ; nach 
Frankland  und  Kolbe  ist  aber  das  Capronitril  nicht  blofs  gleich  zu- 
sammengesetzt, sondern  identisch  mit  Cyanamyl:  C|0H|,€!y,  und  dieses 
wird  leicht  erhalten  durch  trockene  Destillation  von  gleichen  Aequivalen- 
tcn  amylschwefdsaurem  Kali  und  Cyankalium.  Das  Product,  mit  Was- 
ser gewaschen,  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  ist  ein  farbloses,  dünn- 
flüssiges Liquidum,  von  0,806  specif.  Gewicht  bei  -{-  20°;  es  siedet  bei 
146°,  hat  einen  eigenthümliehen , ziemlich  unangenehmen  Geruch,  löst 
sieh  wenig  in  Wasser,  aber  in  jedem  Verhaltniss  in  Alkohol.  Durch 
Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  wird  das  Cyanamyl  leicht  zersetzt 
unter  Bildung  von  Capronsäure  und  Ammoniak.  Ft. 

♦Capronsäure,  Caproinsäure  *),  (s.  Bd.  II,  S.  76). 
Capronylsäurehydrat,  Normal-Cap roat.  Lerch  hat  die 

*)  Brazier  und  Gossleth,  Annalen  der.  Chemie  und  Pharm.  LXXV,  8.  256; 
Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  290.  — Liebig  und  Kopp,  Jahresbericht  1850,  S 399. 

*)  Literatur.  Lerch:  Annai.  der  Chemie  und  Pharm.  XLVIII,  S.  221.  — Pharm. 
Centralbl.  1844,  S.  292.  — Fehling,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LIII,  S. 
406.  — Berzelius,  Jahresber.  XXVI,  S.  619.  — Redtcnbacher , Annalen  der 
Chem.  und  Pharm.  LIX,  S.  50.  — Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  19.  — Schneider, 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LXX,  S.  112.  — Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  476. 


Digitized  by  Google 


718  Capronsäure. 

Aequivalentzahl  und  Zusammensetzung  dieser  flüchtigen  Fettsäure  zu 
HO.  Cls  Hh  03  bestimmt;  nach  Frankland  und  Kolbe  ist  sie  als  eine 
gepaarte  Oxalsäure  anzusehen,  und  ihre  rationelle  Formel:  HO.C,0Htl 
~C'a,  03  , also  Amyloxalsäure.  Diese  Art  der  Zusammensetzung  ergiebt 
sich  bei  dieser  Säure  auf  synthetischem,  wie  auf  analytischem  Wege,  durch 
die  Bildung  von  Capronsäure  aus  Cyanamyl , wie  durch  die  Zersetzungs- 
producte  bei  der  Elektrolyse  der  Säure. 

Die  Capronsäure  findet  sich  in  gröfserer  Menge  besonders  im  Co- 
cosnussöl,  in  geringerer  Menge  im  Rüben melassefuselöl ; sie  scheint  also 
auch,  wie  Buttersäure,  ein  Gährungsproduct  zu  seyn.  Capronsäure  bil- 
det sich  weiter  bei  der  Oxydation  von  Oclsäure  (Redtenbacher)  oder 
der  flüchtigen  Destillationsproducte  von  Oel  (Schneider)  mit  Salpeter- 
säure, so  wie  durch  Behandeln  des  Oenanthols  mit  Salpetersäure  (Til- 
ley);  ferner  bei  der  Destillation  von  Casein  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure (G  uckelberger),  so  wie  bei  der  Oxydation  von  Mohnöl  mit 
Chromsäure  (Arzbächer);  ob  sie  sich  wirklich  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Bernstein  bildet,  wie  Marsson  vermuthet,  der  sie  ein  Mal 
im  rohen  Bernsteinöl  gefunden  zu  haben  glaubt,  bedarf  weiterer  Bestä- 
tigung. Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  von  Capronsäure  durch  Be- 
handeln von  Cyanamyl  mit  Kalilauge,  indem  dieses,  unter  Aufnahme 
von  Wasser,  in  Ammoniak  und  Capronsäure  zerfallt,  C10  Hu  €y  3 HO 
= NHj-J-fC^HnJ^Cj, 03  (Frankland  und  Kolbe). 

Die  Capronsäure  wird  am  leichtesten  aus  dem  Cocosnnssöl  erhalten, 
indem  man  dieses  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  verseift,  die  Seife 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  Masse  mit  Wasser  destillirt;  das  Destillat 
dampft  man  nach  der  Neutralisation  mit  Baryt  ein,  wobei  zuerst  caprylsau- 
rer  Baryt  auskrystallisirt,  während  capronsaures  Salz  in  der  Mutterlauge 
bleibt,  und  erst  bei  weiterem  Eindampfen  sich  abscheidet;  durch  Zerse- 
tzung mit  Säuren  wird  die  Capronsäure  ausgeschieden. 

Um  aus  Cyanamyl  Capronsäure  darzustellen , wird  ersteres  in 
einer  Retorte  mit  weingeistiger  Kalilösung  gekocht.  Nach  vollendeter 
Einwirkung  wird  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  abgedampft,  oder 
in  einer  Retorte  destillirt , um  das  gleichzeitig  gebildete  Atnylamin  zu  er- 
halten ; den  Rückstand,  capronsaures  Kali , zersetzt  man  mit  Säure,  wo- 
bei sich  die  Capronsäure  als  eine  ölige  Schicht  abscheidet. 

Die  Capronsäure  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit, 
von  eigenthüinlichem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Cocosnussöls,  welches  sei- 
nen hervorstechenden  Geruch  hauptsächlich  der  Capronsäure  zu  verdanken 
scheint.  Diese  fette  Säure  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,931  bei  — |—  1 5° ; 
sie  siedet  im  reinen  Zustande  regelmäfsig  bei  -}-198®  (Brazier  und 
Gosslcth);  die  aus  dem  Cocosnnssöl  abgeschiedene  Säure  fangt  bei 
202°  an  zu  sieden  ; der  Siedpunkt  steigt  aber  zuletzt  bis  auf  209°;  der 
Dampf  der  Capronsäure  hat  ein  specif.  Gewicht  von  4,005,  entsprechend 


— Guckelbcrger,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  I.XIV,  S.  70.  — Pharm.  Cen- 
tralhl.  1818,  S.  37.  — Tillev,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII,  S.  108.  — 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  XLV,  S.  309.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  645.  — Ara- 
bücher,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  I.XXIII,  S.  203.  — Pharm.  Centralbl. 
1850,  S.  275.  — Kolbe  und  Frankland,  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LXV, 
S.  288.  — Joum.  f.  prakt.  Chemie  XLVI,  S.  301.  — Jahresber.  von  Liebig  und 
Kopp  f.  1847  u 1848,  S.  644  u.  559.  — Brazier  und  Goasleth:  Annalen  der 
Chemie  und  Pharm.  LXXV,  8.  250.  — Joum.  f.  prakt.  Chemie  1. 1 V , S.  214.  — 
Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  289.  — Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  III,  p.  210. 
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4 Volnm.  Gas  auf  1 Aequivalent  ').  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Säure; 
über  Kalk  oder  Baryt  destillirt,  zerlegt  sie  sich  unter  Bildung  von  Ca- 
pron;  gleichzeitig  bilden  sich  noch  andere  Nebenproduete,  Capral  und 
brennbare  Gase. 

Wird  Capronsaure  (als  capronsaures  Kali  in  eoncentrirter  Lösung) 
durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt , so  trübt  sich  die  Flüssigkeit , in- 
dem sich  theils  Gasbläschen  entwickeln,  theils  Oeltropfen  sich  abscheiden, 
welche  sich  nach  und  nach  auf  der  Oberfläche  sammeln.  Die  Gase  sind 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  gemengt  mit  einem  aromatisch  riechen- 
den Gas. 

Die  ölige  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge,  welches  zwischen  -j-  120° 
und  165°  vollständig  überdcstillirt ; das  Product  wird  über  weingeistige 
Kalilösung  destillirt,  um  Capronsaure  zurückzuhalten;  das  Destillat,  mit 
Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  giebt  eine  aroma- 
tische Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser,  und  ein  Gemenge  verschiedener 
Substanzen  ist,  deren  Siedpunkt  zwischen  150°  bis  ICO0  liegt.  Der  bei 
155°  übergehende  Antheil  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  C10  Hjj  , also  Amyl 
(Brazier  und  Gossleth). 

•Capronsaure  Salze.  Die  capronsauren  Salze  gleichen  den' 
Salzen  der  übrigen  flüchtigen  fetten  Säuren ; die  Salze  der  Alkalien  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  und  nicht  krystallisirbar;  die  der 
erdigen  Alkalien  sind  schwerer  löslich  als  die  der  Buttersäure,  aber  leichter 
löslich  als  die  der  Caprin-  und  Caprylsäure.  Die  Verbindungen  der  Ca- 
pronsäure  mit  schweren  Metalloxyden  sind  unlöslich.  Alle  trockene  ca- 
pronsaure Salze  fühlen  sich  fettig  an,  und  zeigen  den  Geruch  der  Säure, 
von  welcher  bei  höherer  Temperatur  etwas  entweicht. 

Capronsaures  Aethyloxyd:  Ct  HsO . C,s  t 03.  DieseVer- 
bindung  bildet  sich  leicht,  wenn  Capronsaure,  in  einem  gleichen  Gewicht 
starken  Alkohol  gelöst,  mit  */s  Theil  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Mi- 
schung erwärmt  wird.  Der  Aether  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  ab, 
und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  einem  ananasähnlichen 
Geruch,  gleich  dem  des  Butteräthers,  aber  nicht  so  fein  und  mit  einem 
Beigeruch  nach  Capronsaure;  er  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,882  bei 
-j-  18°,  siedet  bei  162°;  seine  Dampfdichte  beträgt  4,97,  was  4 Vol. 
Dampf  auf  1 Aequivalent  entspricht. 

Capronsaures  Amyloxyd:  C10  Hn  O . C19  H|(  03.  Diese  Ver- 
bindung ist  als  Nebenproduct  erhalten,  bei  Hectification  .der  unreinen  Ca- 
pronsiiure,  welche  mit  Cyanamyl  dargestellt  war.  Zur  Abscheidung  der 
Amylverbindung  wird  die  rohe  Capronsäuro , wie  sie  nach  Verseifen  des 
Cyanamyls  mit  Kalilauge  und  Abscheiden  mit  Schwefelsäure  erhalten  ist, 
mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt;  es  sammelt  sich  auf  der  Lösung  von 
capronsaurem  Kali  eine  ölartige  Flüssigkeit,  das  capronsaure  Amyloxyd, 
welches  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird.  Es  ist  leichter  als  Wasser, 


>)  In  dem  Lehrbuch  von  Berzelius  (Band  V,  5.  Auflage,  1848)  iat  S.  414  ange- 
führt, dass  das  specif.  Gewicht  der  Capronsäurc  zu  5,. *»46  gefunden  seyt.das  ist 
ein  Irrthum,  denn  in  den  Anna!,  der  Chem.  und  Pharm.  LIII,  S.  406  u.  407  ist  aus- 
drücklich  angegeben,  dass  das  specif.  Gewicht  zu  4,26  gefunden  sey.  1 Liter  Dampf 
datier  5,646  wiege. 

Supplement  tum  llandwörterb.  d.  Chemie.  46 
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siedet  bei  211°,  schmeckt  bitter,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  jedem 
Verhältnis»  in  Alkohol  und  Aether. 

Capronsaurer  Baryt:  BaO.C,4Hu  03.  Der  capronsaure  Baryt 
bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Barytwasser.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  langen  Nadeln  von  Seideglanz , die  zuweilen  mehr  als  1 Zoll 
Länge  haben,  oder  in  wnwellitartigen , halbkugligen  Drusen , aus  prisma- 
tischen Krystallen  bestehend.  Das  lufttrockne  Salz  enthält  noch  1 Aeq. 
Kry stall wasser,  welches  erst  bei  100°  fortgeht.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Barytsalzes  bei  niedriger  Temperatur  bilden  sich  zuweilen 
wasserhaltende  Krystalle  in  Form  grofser,  glänzender  Blättchen,  die  aber 
an  der  Luft,  unter  Wasserverlust,  sogleich  milchweifs  werden.  Der  ca- 
pronsaure Baryt  braucht  bei  10°  etwa  12  bis  15  Theile  Wasser  zur  Lö- 
sung. Aus  der  wässerigen  Lösung  entweicht  beim  Sieden  mit  den  Was- 
serdämpfen Capronsäure,  und  es  scheidet  sich  ein  weifses  Salz  ab,  welches 
selbst  etwas  über  100°,  ohne  Zersetzung,  getrocknet  werden  kann,  und 
sich  leicht  zerreiben  lässt. 

Capronsaures  Kali  bleibt  nach  dem  freiwilligen  Verdampfen 
der  Lösung  als  eine  durchsichtige  Gallerte  zurück. 

Capronsaurer  Kalk  krystallisirt  in  stark  glänzenden  Blättchen, 
löst  sich  in  50  Theilen  Wasser  von  -f-  14°. 

Capronsaures  Methyloxyd:  C4 ü3  O.C|S}In  03.  Dieser  Aether 
bildet  sich  schnell  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung 
von  Capronsäure  in  Holzgeit  in  der  Wärme,  ganz  in  gleicher  Weise  wie 
das  capronsaure  Aethyloxyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Ge- 
ruch an  den  des  Butteräthers , zugleich  aber  an  den  des  Holzgeistes  und 
der  flüchtigen  fetten  Säure  erinnert ; sie  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,897 
bei  18°,  und  siedet  bei  150°;  dus  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  4,49. 

Capronsaures  Natron  ist  leicht  löslich,  aber  nicht  krystallisir- 
bar,  es  fällt  die  Bleisalze. 

Ca  pron  saures  Sil  beroxy  d:  AgO  .C14H,,  03,  wird  beim  Fällen 
von  capronsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  ein  käsiger 
Niederschlag  erhalten,  der,  feucht  erwärmt,  sich  nicht  reducirt.  Das  Salz 
ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kann  nicht  daraus  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Capronsaurer  Strontian  krystallisirt  in  Blättern,  die  an  der 
Luft  undurchsichtig  werden. 

Caproyl.  Das  Radical  des  bis  jetzt  noch  unbekannten  der  Ca- 
pronsaure angchörcnden  Alkohols.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  von  Bra- 
zier  undGossleth  1 850  entdeckt ; seine  Zusammensetzung  istC|4Ht3. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  eine  concentrirte  Lösung 
von  önanthylsaurem  Kali  elektrolysirt.  Es  entweicht  Kohlensäure  und 
Wasserstoff,  und  eine  Ölige  Flüssigkeit  scheidet  sich  ab,  während  sich 
einfach  - und  doppelt  kohlcnsnures  Kali  bildet.  Die  ölige  Flüssigkeit  wird 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  kaustischem  Kali  gekocht,  wobei  sich 
önanthylsaures  Kali  erzeugt.  Das  nicht  veränderte  Oel  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt;  die  Flüssigkeit 
fängt  bei  170°  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  allmälig  auf 
210°.  Bei  202°  geht  der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  über;  wird  dieser 
nochmals  rectificirt,  so  erhält  man  bei  202°  das  reine  Caproyl. 

Das  Caproyl  ist  eine  ölnrtige,  farblose  Flüssigkeit,  von  angenehmem, 
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aromatischem  Geruch;  es  zeigt  einen  constanten  Siedepunkt  von  202°, 
lost  sich  nicht  im  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Das  Caproyl  geht  nicht  sehr  leicht  Verbindungen  ein ; es  wird  von 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  Salpetersäure  kann  längere  Zeit  damit 
gekocht  werden,  ohne  es  zu  zersetzen  ; selbst  durch  wiederholte  Destillation 
mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  nur  un- 
vollständig oxydirt ; es  bildet  sich  hierbei  eine  geringe  Menge  Capronsäure. 

Durch  Chlor  wird  das  Caproyl  schon  am  Tageslicht,  unter  starker 
Entwickelung  von  Salzsäure,  angegriffen;  es  entsteht  eine  zähe  Masse, 
welche  sich  beim  Sieden  zersetzt,  indem  sich  viel  Salzsäure  entwickelt 
und  Kohle  zurückbleibt l). 

Capryl.  Capryloxyd.  Capryl  ist  das  Radical  der  Reihe, 
in  welche  die  Caprinsäure  gehört ; es  ist  noch  unbekannt,  wie  auch  der  dazu 
gehörende  Aether,  das  Capryloxyd;  das  Oxydhydrat,  den  Caprylalkohol, 
hat  Bouis,  nach  seiner  Angabe.durch  Zersetzung  des  Ricinolamids  erhalten. 

Ft. 

Capryla  1 k oh  ol  2).  Dieser  Alkohol  der  Caprylsüure  ist  von 
Bouis  1851  entdeckt  worden;  er  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Kali  auf  Ricinolamid  oder  auf  Ricinölsäure  neben  Fettsäure.  Die 
Zusammensetzung  desselben  ist  C10  H18  02  oder  H0.C1#H170,  d.  i. 
Capryloxydhydrat. 

Ricinölsäure  wird  durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Ammoniak- 
lösung in  Ricinolamid  verwandelt,  und  dieses  Amid  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt; die  Zersetzung  erfolgt,  wenn  das  Kali,  unter  Verlust  an  Wasser,  an- 
fangt zu  schmelzen.  Es  entweicht  hierbei  Wasserstoff  und  Ammoniak, 
und  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  der  Capryalkohol,  destillirt  über,  während 
fettsaures  Kali  im  Rückstände  bleibt. 

c38  HM O« , H,  N -f  2 KO  + 4 HO  = 2 KO.C80H16O6 

Ricinolamid  Fettsaures  Kali 

-f-  H0.C18}I170  -f  H3N  + 2 H. 

Caprylalkohol 

Die  flüchtige  Flüssigkeit  ist  ölartig,  durchsichtig,  riecht  aromatisch, 
hat  ein  specif.  Gew.  von  0,828  bei  19°;  sie  hinterlässt  auf  Papier  einen 
Fettfleck,  siedet  bei  180°;  ihre  Dampfdichte  = 4,50;  sie  brennt  mit  wei- 
fser,  leuchtender  Flamme.  Der  Caprylalkohol  löst  Chlorcalcium  auf,  es 
bildet  sich  eine  krystullisirbarc  Verbindung,  die  beim  Erwärmen,  oder 
wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  wird,  in  Caprylalkohol  und 
Chlorcalcium  zerfällt. 

Essigsäure  und  Salzsäure  bilden  mit  Caprylalkohol  zusammengesetzte 
Aetherverbindungen  von  angenehmem  Fruchtgeruch.  Schwefelsäure  ver- 
bindet sich  mit  dem  Alkohol  zu  einer  gepaarten  Säure,  die  mit  Baryt  und 
Kalk  lösliche,  krystallisirbare  Salze  giebt.  Bei  höherer  Temperatur  zerlegt 
die  Schwefelsäure  den  Caprylalkohol,  unter  Bildung  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff, Caprylcn  Clc  1I)6 ; derselbe  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  ne- 
ben anderen  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  verschiedener  Dichtig- 
keit, bei  Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlorzink  auf  den  Alkohol. 

')  Brazier  und  Gossleth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXY,  S.  26S.  Pharm. 
Central  bl.  1851,  S.  292.  Liebig  u.  Kopp  Jahresbericht  1850,  S.  400. 

2)  Bouis,  Coinpt.  rend.  de  l’Acad.  XXX,  p.  141.  — Annal.  der  Chemie u.  Pharm. 
LXXX,  S.  303.  — Journ.  für  prakt.  Chemie  LIV,  S.  318. 
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Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  den  Caprylalkohol  und  verwandelt  ihn 
in  flüssige,  flüchtige  Säuren  (Caprylsäure ?) ; bei  anhaltender  Einwirkung 
stärkerer  Salpetersäure  bildet  sich  Pimelinsäure,  Lipinsäure,  Bernstein- 
säure und  Buttersäure. 

Natron-Kalk  zerlegt  den  Alkohol  erst  über  250°;  es  entwickelt  sich 
Wasserstoff,  während  eine  flüchtige  Säure,  mit  den  Basen  verbunden, 
zurückbleibt.  Bei  der  Einwirkung  auf  Aetzkalk  zerf ällt  der  Caprylalkohol 
in  der  Hitze,  indem  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  sich  entwickeln. 

Fe. 

Caprylen  nennt  Cahours  einen  Kohlenwasserstoff,  C,6 H)8 , 
den  er  bei  Zersetzung  von  Oenanthylsäure , Caprylsäure,  Pclargonsäure, 
Margarinsäure  oder  Aethalsäure  erhielt.  Aufser  den  verschiedenen  Gasen, 
die  durch  Brom  condensirt  werden  konnten,  bildet  sich  ein  flüssiges  Pro- 
duct, aus  welchem  durch  Rectification  zwischen  106°  bis  110°  das  Ca- 
prylen abgeschieden  wurde.  Die  Flüssigkeit  hat  bei  -)-  16°  ein  specif. 
Gew.  von  0,708,  siedet  zwischen  106°  und  110°,  und  der  Dampf  hat 
ein  specif.  Gew.  von  3,95  , was  einer  Condensation  auf  4 Vol.  ent- 
spricht. Bei  Behandlung  mit  Brom  giebt  es  Bromcaprylen,  Clg  Hle  Brs  *). 

Auch  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  auf  Capryl- 
alkohol bildet  sich  das  Caprylen,  C|6  Hl# , (nach  Bouis*)  ein  flüssiger 
Kohlenwasserstoff,  der  leichter  ist  als  Wasser,  bei  125°  siedet,  dessen 
Dampfdichte  3,90  ist;  er  brennt  mit  schöner  Flamme. 

Der  Zusammensetzung  nach  ist  das  Caprylen  früher  auch  von  Fremy 
dargestellt  worden  durch  trockene  Destillation  von  Hydrooleinsäure ; aus 
den  flüssigen  Producten  wird  durch  Rectification  eine  bei  -f-  110°  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  gleiche  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
nach  ihm  C5  Hs  enthält,  abgeschieden.  Diese  Flüssigkeit  ist  leichter  als 
Wasser,  hat  einen  durchdringenden  Geruch,  brennt  mit  schöner,  weifser 
Flamme,  wird  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen;  Chlor  verbindet  sich  aber 
sehr  leicht  damit.  F remy  hat  diesen  Kohlenwasserstoff  Elai'n  genannt  *). 

Da  sich  (nach  Gottlieb)  bei  der  trockenen  Destillation  von  Oel- 
säure  und  Olein  Caprylsäure  in  reichlicher  Menge  bildet,  so  ist  es  sehr 
mög  lieh,  dass  auch  Caprylen  entstehe.  Ft. 

Caprylon.  Capranon;  von  Guekelberger  1845  zu- 
erst dargcstellt ; das  Keton  der  Caprylsäure  oder  Capransäure.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  C15  H|S  O.  Der  Caprylon  bildet  sich  bei  der  Destil- 
lation von  caprylsaurem  Baryt  oder  Kalk;  die  Säure  sollte  hierbei  eigent- 
lich gerade  auf  in  Kohlensäure  und  Caprylon  zerfallen , es  bilden  sich 
meist  aber  auch  gasförmige  und  verschiedenartige  flüchtige,  condensirbare 
Produete,  und  Kohle  bleibt  im  Rückstände.  Wird  reiner  caprylsaurer 
Baryt  für  sich  destillirt,  so  bleibt  kohlehaltender  kohlensaurer  Baryt  zu- 
rück, und  man  erhält  ein  sauer  reagirendes  Wasser  mit  einem  darauf 
schwimmenden  gelben  Ocl,  aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  weil« 
Fettflocken  nusscheiden;  es  tritt  hier  also  jedenfalls  ein  Gemenge  verschie- 
dener Produete  auf.  Ueberdies  ist  die  Ausbeute  sehr  gering. 

Bessere  Resultate  werden  erhalten,  wenn  eine  nicht  zu  grofse  Quan- 

')  Cahours,  Compt.  rend.  do  l'Acad.  XXXI,  p.  142.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXVI,  S.  287. 

*)  Bouis,  Compt.  rond.  de  l’Acad.  XXXIII,  p.  141.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXX,  8.  303. 

*)  Fremjr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XX,  S.  65. 
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tität  eines  Gemenges  von  1 Tbl.  caprylsaurem  Baryt  mit  2 Thln.  trocke- 
nem Kalkhydrat,  etwa  i/a  Unze  mit  1 Unze,  auf  ein  Mal  destillirt  wer- 
den, indem  man  schnell  bis  zu  der  nöthigen  Temperatur  erhitzt,  so  dass 
jede  Operation  in  25  bis  30  Minuten  beendigt  ist.  Die  entstehenden 
schweren,  weifsen  Dämpfe  verdichten  sieh  in  einer  kalt  gehaltenen  Vorlage 
bald  zu  einer  gelblichen  Masse  von  Buttcrconsistenz.  Durch  Pressen  zwi- 
schen Papier  wird  ein  dunkles  Oel  entfernt,  und  es  bleibt  dann  eine  weifae, 
krystallinische  Masse  zurück,  das  Caprylon,  welches  durch  Waschen  mit 
schwachem,  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  starkem,  siedendem  Alkohol 
vollkommen  rein  erhalten  wird.  Das  Caprylon  ist  weifs,  ähnlich  dem 
chinesischen  Wachs,  geschmacklos,  hat  einen  schwachen  wachsartigen 
Geruch;  cs  ist  leichter  als  Wasser,  sinkt  aber  in  Weingeist  von  0,89  zu 
Boden,  schmilzt  bei  40°,  erstarrt  schon  bei  38°  zu  einer  strahlig  kry- 
stullinischen  Masse.  Bei  170°  lässt  es  sich  unverändert  destillircn.  Es 
ist  unlöslich  io  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  fetten  und  ätherischen 
Oelen ; in  Alkohol  von  80°  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte,  in  kochen- 
dem Weingeist  ist  es  fast  in  jeder  Menge  löslich;  es  krystallisirt  aus  der 
weingeistigen  Lösung  in  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Durch  Kali  wird  das  Caprylon  nicht  verändert;  kalte  Salpetersäure 
wirkt  auch  nicht  darauf  ein,  wird  sie  aber  erwärmt,  so  erfolgt  eine  sehr 
heftige  Reaction;  es  bildet  sich  eine  dunkelgelbc,  ölige,  saure  Flüssigkeit, 
welche  kaum  in  Wasser  löslich  ist,  und  daher  durch  Waschen  von  der 
anhängenden  Salpetersäure  befreit  werden  kann.  Die  reine  Flüssigkeit 
hat  einen  brennend  aromatischen  Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst 
sich  aber  leicht  in  wässerigen  Alkalien ; die  ammoniakalische  Lösung  fällt 
die  Silber-  und  Bleisalze;  der  Niederschlag  ist  eigelb.  Das  Silbersalz 
zersetzt  sich  rasch,  selbst  unter  der  Luftpumpe;  beim  Erwärmen  verpufft 
es.  Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  nicht  ermittelt.  Fe. 

Caprylsäure  *).  Capransäure  (Berzelius).  Diese 
flüchtige  Säure  ward  zuerst  in  der  Butter  von  Lerch  1843  aufgefunden, 
und  ihre  Zusammensetzung  zu  HO  .C^,  H1S  03  bestimmt. 

Sie  findet  sich  ferner  in  vorwaltender  Menge  in  dem  Cocosnussöl 
und  im  Menschenfett,  und  wahrscheinlich  im  menschlichen  Schweifs;  sic 
ist  ferner  in  dem  Fuselöl  der  Rübenmelasse  enthalten.  Auch  sie  bildet  sich 
bei  der  Destillation  von  Olein  oder  Oelsäure  haltenden  Fetten  neben  Ca- 
pronsäure  in  nicht  unbedeutender  Menge,  so  wie  bei  der  Oxydation  von 
Oelsäure  oder  von  den  flüchtigen  Destillationsproducten  der  Fette  und  der 
Choloidinsäure  mit  Salpetersäure. 

Caprylsäure  wird  aus  den  flüchtigen  fetten  Säuren  erhalten,  die  durch 
Destillation  des  verseiften  Cocosnussöls  mit  Wasser  abgeschieden  sind ; 
die  fetten  Säuren  werden  mit  Barytwasscr  neutralisirt  und  die  Lösung  bis 
zum  Krystallisiren  eingedampft,  wobei  sich  der  schwerer  lösliche  capryl* 
saure  Baryt  zuerst  abscheidet;  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Säure 
wird  die  Caprylsäure  als  ölige  Flüssigkeit  getrennt  (Fehling). 

Die  Caprylsäure  kann  auch  aus  Olein  oder  Oelsäure  dargestellt  wer- 
den durch  trockene  Destillation.  Das  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Natron 
digerirt , die  Lösung  siedend  eingedampft,  um  die  nicht  sauren,  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffe  zu  verjagen,  worauf  sich  Fettsäure,  Oelsäure,  Capron- 
süure  und  Caprylsäure  absebeiden. 

•)  Literatur  (vgl.  bei  Caprinsiitire). 
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Die  fetten  Säuren  werden  mit  Barytwasser  neutralisirt  und  die  wäs- 
serige Lösung  durch  Eindampfen  concentrirt,  worauf  beim  Erkalten  zuerst 
das  caprylsaure  Barytsalz  krystallisirt,  welches  dann , mit  Säure  zersetzt, 
die  Caprylsaure  giebt  (Gottlieb). 

Die  Caprylsaure  ist  im  reinen  Zustande  farblos,  schmilzt  bei  14° — 15°, 
wird  unter  -f-  12°  wieder  fest;  sie  hat  bei  20°  ein  specif.  Gew.  von  0,911, 
zeigt  einen  schwachen,  nicht  angenehmen  Geruch,  im  verdünnten  Zustande 
wie  menschlicher  Schweifs;  erwärmt  zeigt  sie  einen  stärkeren  Geruch,  an 
Fettsäure  erinnernd.  Sie  siedet  -)-  236°  — 238°,  und  ihr  Dampf,  der 
die  Augen  stark  reizt,  hat  ein  specif.  Gew.  von  4,97,  oder  zeigt  eine  Ver- 
dichtung auf  4 Volumen.  Die  Säure  löst  sich  kaum  in  Wasser;  sieden- 
des Wasser  löst  V«oo  Säure,  die  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter 
-)-  10°  krystalliniseh  abscheidet.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  in 
jedem  Verhältniss. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt  zerfällt  die  Ca- 
prylsäure;  es  bildet  sich  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  verschiedener 
flüchtiger  Producte,  darunter  Caprylon  und  vielleicht  der  Aldehyd  der  Ca- 
prylsäure,  nebst  brennbaren  Gasen  (s.  Caprylon).  p*. 

Caprylsaure  Salze.  Die  eaprylsauren  Salze  mit  alkali- 
scher Basis  sind  im  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  wohl  krystallisirbar ; 
die  Salze  der  erdigen  Alkalien  lösen  sich  schwer  im  Wasser  und  sind  gut 
krystallisirbar;  die  eaprylsauren  Mctallsalze  sind  fast  unlöslich. 

Caprylsaurcs  Acthyloxyd  : C4HÄ0.C18H,503.  Die  Säure 
lässt  sich  durch  Lösen  in  1 Thl.  Alkohol  und  Erwärmen  der  Lösung 
mit  */ä  Thl.  Schwefelsäure  leicht  ätherificiren ; der  Aether  scheidet  sich 
in  wenigen  Secunden  ab;  er  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlor- 
calcium getrocknet.  Der  Aether  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ananas- 
ähnlichem Geruch:  sein  specif.  Gew.  ist  0,874  bei  -f-  15°;  er  siedet  bei 
214°,  und  sein  Dampf  zeigt  5,94  specif.  Gew.;  er  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Cuprylsaurer  Baryt:  BaO.C16  H|503.  Der  caprylsaure  Baryt 
wird  zunächst  bei  der  Trennung  der  Capron-  und  Caprylsaure  erhalten; 
er  krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  vor  dem  capronsauren 
Baryt  in  sehr  lockeren , fettglänzenden  Schuppen ; beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  krystallisirt  er  in  mohngrofson,  weifsen  Körnern, 
von  fast  kalkartigem  Ansehen.  Das  sehr  voluminöse  Salz  löst  sieh  schwie- 
rig in  Wasser,  100  Thle.  W'asser  von  -|-  10°  lösen  nur  0,79  Thle.  Salz; 
100  Thle.  siedendes  Wasser  lösen  2 Thle.  Salz.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  das  Salz  ganz  unlöslich.  Nach  dem  Trocknen  zeigt  es  einen  schwachen 
Fettsäuregeruch  und  wird  schwer  vom  Wasser  befeuchtet. 

Caprylsaures  Bleioxyd:  Pb0.C18H1503.  Das  Salz  wird 

durch  Fällen  einer  Auflösung  von  caprylsaurem  Baryt  mit  salpetersauram 
Bleioxyd  erhalten ; es  bildet  sich  ein  weifser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Nie- 
derschlag. An  der  Luft  ist das  Salz  unveränderlich,  bei  100°  schmilzt  es. 

Caprylsaures  Methyloxyd:  CsU3O.C|6tf)s03.  Diese  Ver- 
bindung wird  in  analoger  Weise  wie  die  Aethylverbindung  erhalten.  Die 
farblose  Flüssigkeit  zeigt  einen  stark  aromatischen  Geruch , der  aber  noch 
an  Holzgeiat  erinnert,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,882. 

Caprylsaures  Silberoxyd:  AgO.  C16H)503,  entsteht  beim 
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Fällen  von  caprylsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd;  der  Nie- 
derschlag ist  wcifs  und  in  Wasser  unlöslich.  Fe. 

Carajuru  oder  Crajuru  ist  der  Name  eines  aus  Para  kom- 
menden violetten  Stoffs,  welcher,  wie  Orlean,  zum  Färben  gebraucht  wird. 
Ueber  den  Ursprung  desselben  weifs  man  nichts  Gewisses.  Vielleicht  ist 
er  identisch  mit  dem  Chicaroth,  welches  aus  den  Blättern  der  Biqnonia 
Chica  bereitet  wird , und  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  durch  gröfsere 
Reinheit.  Nach  Virey1)  stellt  diese  Substanz  ein  mehlartiges,  zusammen- 
gebackenes, leichtes  Pulver  dar,  welches  geruch-  und  beinahe  geschmack- 
los ist  und  beim  Reiben  lebhaft  kupferglänzend  wird.  Es  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Oelen,  unlöslich  in  Wasser.  Aus  der  Auflösung 
in  Alkalien  wird  es  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Es  verbrennt  mit 
Flamme  und  hinterlässt  viel  Asche.  h>. 

Carbamid  — Carbanilid,  s.  Anilide.. 

Carbaminsaure.  Carbamidsäure.  Carbamid- 

Kohlensäure.  Die  Aminsäure  des  sauren  kohlensauren  Ammoniaks, 
welche  sich  zu  diesem  verhält,  wie  die  Oxaminsäure  zum  sauren  Oxal- 
säuren Ammoniak. 

NH4O.HO-f2CaQ3  — 2 HO  = HO . C4  05 ; NHa . 

saures  oxalsaures  Ammoniak.  Oxaminsäure. 

NH,O.HO-f  2COa  — 2 HO  = HO . Ca  03 ; NHa . 

saures  kohlensaures  Ammoniak.  Carbaminsaure. 

Die  Carbaminsaure  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Kohlensäure  ansehen, 
in  welcher  das  Carbamid,  das  Amid  des  neutralen  kohlensauren  Ammo- 
niaks: C'0,.N  H2  der  Paarling  ist. 

HO.CaO„NHa  = HO.CO,NHa;  COa 

Carbaminsaure.  Carbamid-Kohlensäure. 

Die  Carbaminsäure  ist  noch  nicht  isolirt,  sondern  nur  in  Verbindung 
mitAethyloxyd,  Methyloxyd,  Amyloxyd  und  Ammoniumoxyd  bekannt.  Fe. 

Carbaminsaure  Salze.  Urcthane.  Die  erste  dieser  Ver- 
bindungen wurde  von  Dumas  entdeckt;  er  nannte  sie  Urethan,  von  - 
Ureum,  Harnstoff,  weil  er,  indem  er  die  Aequivalentenzahl  der  Carbaminsäure 
verdoppelte  (NaH4C406),  diese  Säure  als  aus  Harnstoff  (NaH4CaOa)  und 
2 Aeq.  Kohlensäure  (2COa)  gepaart  ansah. 

Den  Elementen  nach  lassen  sich  die  Verbindungen  der  Carbamin- 
säure mit  Aethyloxyd,  Methyloxyd  u.  s.  w.  auch  ansehen  als  Verbin- 
dungen der  entsprechenden  Ammoniake  mit  2 Aeq.  COa. 

C„Hn-HO.Ca03,NHa  + = j JfäH  j N+2C0,. 

Dem  Verhalten  nach  ist  jedoch  in  diesen  Verbindungen  keine  zu- 
sammengesetzte Ammoniakbase  enthalten. 

Die  carbaminsauren  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  chlorkohlensauren  Verbindungen,  indem  die  Chlor- 
kohlensäure Ca  | q | sich  mit  2 Aeq.  Ammoniak  (2  N H3)  zerlegt  in 

Carbaminsäure:  Ca03,NHa,  welche  mit  der  Base  verbunden  bleibt,  und 
Salmiak  (NH4€l).  Die  carbaminsauren  Salze  entstehen  ferner  bei  Ein- 

*)  Jouru.  de  Pharm.  1844,  p.  151. 
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Wirkung  von  Ammoniak  auf  die  kohlensauren  Verbindungen  der  Basen,  in- 
dem 2 Aeq.  Kohlensäure  (2  C04)  und  1 Aeq.  Ammoniak  (NH3)  sich  unter 
Abscheidung  von  Wasser  (HO)  in  Carbaminsaure  (Cä03 , NHä)umsetzen. 

Endlich  entstehen  carbaminsaure  Salze  auch  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  die  Alkohole,  wobei  das  Chlorcyan  (Gy  Gl  = Cs-N  Gl) 
sich  mit  den  Elementen  des  Wassers  (3  HO)  vereinigt  zu  Carbaminsaure 
(CsOj , NHS)  und  Salzsäure  (HGl). 

Carbaminsaures  Aethyloxyd.  Urethan  (Dumas). 
Aethylurethan.  Carbamid-kohlensaures  Aethyloxyd. 
Aethyloxyd-Carboamid  (Löwig).  Eine  indifferente,  schön  kry- 
stallisirte  Verbindung,  von  Dumas  1837  entdeckt.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  C8  H7 NO,  oder  C4  Hs0.Cä03,NH2,  das  ist  carbaminsaures 
Aethyloxyd;  nach  Berzelius  ist  die  Formel  C4 H, O . COj N HaCO : 
carbamid-kohlensaures  Aethyloxyd.  Dumas  betrachtete  es,  indem  er  die 
Formel  verdoppelte,  zu  Cls  1114  NsOg  als  2 (C4  Hs  O .COs) -{- Na  H4C4  03, 
d.  i.  kohlensaures  Aethyloxyd  mit  Harnstoff.  Der  Chlorkohlensäure- Aether 
(s.  Bd.  II.  S.  220)  wird  durch  trockenes  wie  durch  flüssiges  Ammoniak 
zersetzt,  indem  sich  Urethan  und  Salmiak  bildet, 

C4Hfl0.Ca03Gl  -f  2NH3  = C4H50.C,03,NHa  -f  NHtGl 

Chlorkohlensäureäther.  Ammoniak.  Urethan.  Salmiak. 

Der  Chlorkohlenshureäther  wird  in  überschüssigem  flüssigen,  coneen- 
trirtem  Ammoniak  gelöst,  dabei  erhitzt  sich  die  Masse  so,  dass  zuweilen 
ein  starkes  Aufkochen  erfolgt.  Die  Lösung  wird  zuerst  im  luftleeren 
Raum  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  dann  in  einer  Re- 
torte im  Oelbade  destillirt ; dabei  geht  der  carbaminsaure  Aether,  wäh- 
rend der  Salmiak  zurückbleibt,  als  ein  flüssiges  Oel  über,  welches  beim 
Erkalten  zu  einer  blättrigen , wallrathähnlichen  Masse  erstarrt.  Wenn 
die  Substanz  noch  Salmiak  enthält , was  sich  in  der  wässerigen  Lösung 
bei  Zusatz  von  Silber  zeigt,  so  wird  der  Aether  nochmals  vorsichtig 
destillirt,  wobei  dann  aller  Salmiak  zurückbleibt  (Dumas). 

Aus  kohlensaurem  Aethyloxyd  lässt  sich  das  Urethan  leicht  dar- 
stcllen , wenn  er  mit  seinem  gleichen  Volum  flüssigem  Ammoniak  über- 
gossen wird ; beim  ruhigen  Stehen  löst  sich  der  Aether  ganz  im 
Ammoniak,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  bleibt  das 
carbaminsaure  Aethyloxyd  zurück,  während  Alkohol  entweicht  (Ca- 
hours').  DieZersetzung  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

2(C4H,O.COit)  -f  NH3  = C4H5O.C3Q3,NH3  + HO.C,HsO 

Kohlensaurer  Aether.  Carbam  insaurer  Aother.  Alkohol. 

Wird  wässeriger  Alkohol  mit  Chlorcyan  zusammengebracht,  so  zeigt 
sich  nicht  augenblicklich  eine  Wirkung,  diese  tritt  erst  nach  und  nach  ein, 
schneller  im  Sonnenlicht,  und  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad ; zu- 
weilen kann  die  Reaction  sich  plötzlich  so  steigern,  dass  sie  das  Gefäss,  in 
welchem  die  Lösung  enthalten  ist,  mit  Heftigkeit  zertrümmert.  Geht  die 
Reaction  in  einem  zugeschmolzcnen  Kolben  bei  gelinder  Wärme  allmälig 
vor  sich,  so  scheiden  sich  Salmiakkrystalle  ab;  der  Geruch  nach  Chlor- 
cyan verschwindet,  und  statt  dessen  zeigt  sich  ein  ätherartiger  Ge- 
ruch. Die  Flüssigkeit  wird  dann  destillirt,  dabei  geht  Chloräthyl  zuerst 
fort,  bei  80  bis  130°  geht  Kohlensäureäther  über,  und  endlich  bleibt 

■)  Cahours,  Compt.  read,  de  l’Acad.  XXI,  p.  629.  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
XXXVI,  S.  Hl. 
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carbaminsaurer  Aether  neben  Salmiak  zurück,  die  wieder  durch  Destil- 
lation getrennt  werden. 

Es  bilden  sich  hier  also  neben  Urethan  noch  Chloräthyl , kohlen- 
saures Aethyloxyd  und  Salmiak.  1 Aeq.  Chlorcyan  und  2 Aeq.  Alkohol  ent- 
halten die  Elemente  von  1 Aeq.Carbaminsäureäther  und  1 Aeq. Chloräthyl: 
(C,NGl)  -f  2(HO.C4HsO)  = C4H,0.Cä03,>iH3  -f  C4B5Gl 

Chlorcyan.  Alkohol.  Urethan.  Aethylchlorür. 

Der  Salmiak,  der  sich  bei  dieser  Reaction  bildet,  muss  sich  in  Folge 
einer  andern  Zersetzungsweise  des  Chlorcyans  vielleicht  neben  Kohlen- 
säureäther bilden ; 1 Aeq.  Chlorcyan  (Cs  N Gl)  kann  nämlich  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  (4  HO)  zerfallen  in  Salmiak  (NH4Gl) 
und  2 Aeq.  Kohlensäure  (2  C04),  welche  letztere  sich  mit  Aethyloxyd 
vereinigt  (W  u r t z *). 

Das  carbaminsaure  Aethyloxyd  ist  ausgezeichnet  dadurch,  dass  es  sehr 
leicht  grofse,  schöne  Krystalle  bildet;  es  ist  farblos,  schmilzt  unter  100°, 
trocken  destillirt  es  bei  180°  unverändert  über,  das  ölige  Destillat  er- 
starrt zu  einer  blättrig-krystallinischen,  dem  Wallrath  ähnlichen  Masse; 
feucht  destillirt , zersetzt  sich  ein  Theil  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak (kohlensauren  Ammoniak?);  der  Dampf  des  Aethers  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  3,08.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Was- 
ser, wie  auch  in  Alkohol ; die  Lösung  ist  neutral , und  wird  nicht 
durch  Silberlösung  getrübt,  wenn  sie  frei  von  Salmiak  ist. 


Carbaminsaures  Ammoniumoxyd:  s.  kohlensaures  Ammoniak, 
Bd.  IV,  S.  474  und  Aminsäuren  und  Ammoniaksalzc,  Suppl.  S.  155  u.  156. 


Carbaminsanres  Amyloxyd.  Carbamid-kohlensaures 
Amyloxyd.  Amylurethan.  Diese  Verbindung  ist  von  Med- 
io ck*)  1850  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung  ist : Gto^itO'CjOjNH,, 
oder  C,sH13N04  ; nach  B e r z e 1 i u s wäre  es  carbamid-kohlensaures  Amyl- 
oxyd : C,0H,  ,0 . CO,  -j-  CO,NBä.  Diese  Verbindung  entsteht  analog 
dem  Aethylurethan.  Ganz  trockenes  Chlorkohlenoxydgas  (Phosgengas) 
wird  in  einen  trockenen  Ballon  gebracht,  der  wasserfreies  Fuselöl  enthält ; 
das  Gas  wird  schnell  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt  (1  Gramm 
Fuselöl  absorbirt  fast  1 Litre  Gas);  war  Feuchtigkeit  zugegen,  so  bildet 
sich  eine  schwerere  Schicht  von  wässeriger  Salzsäure,  und  oben  auf  schwim- 
mend eine  bernsteingelbe  Schicht  von  unreinem  chlorkohlensaurem  Amyl- 


O 


oxyd  (C,0H,,O.C,  Lzp?  diese  Verbindung  kann  durch  Destillation 


nicht  gereinigt  werden , weil  sie  sich  dabei  zerlegt.  Bei  der  Darstellung 
des  Amyläthers  wird  daher  die  Gegenwart  von  Wasser  sorgfältig  ver- 
mieden und  die  unreine,  bernsteingelbe  Flüssigkeit  sogleich  mit  Ammo- 
niak übergossen ; dabei  findet  eine  starke  Erhitzung  statt.  Die  auf  der 
Oberfläche  schwimmende  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; 
sie  wird  dann,  um  anhängendes  Fuselöl  zu  entfernen,  zwischen  Fliess- 
papier abgepresst  und  darauf  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salmiak 
gereinigt  (Med lock). 

Zwischen  dem  chlorkohlensanren  Amyloxyd  und  den  Elementen  des 
Ammoniaks  findet  nur  folgende  Umsetzung  statt : 


*)  Worts,  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3]  XX,  p.  14.  — Annal.  d.  Chemie 
u.  Pharm.  LXXIX,  S.  286. 

*)  Med  lock,  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Stic.  II,  p.  212;  Annal.  d.  Chemie 
n.  Pharm.  LXXI,  S.  104;  Pharm.  Ccntralbl.  1850,  S.  8. 
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C10Hi,O.Caj°|J  + 2NH3  = C10HnO . Ca03 , NH*  + NH4€l 

Chlorkohlensaures  Amvloxyd.  Araylurethan.  Salmiak. 

Das  Amylurethan  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Amylalkohol;  Fuselöl  absorbirt  Chlorcyan  rasch,  die  Flüssigkeit 
bräunt  sich,  und  es  scheidet  sich  reichlich  Salmiak  ab.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  desiillirt,  wo  bei  ungefähr  100°  Chloramyl  und  bei  220°  ear- 
baminsaures  Amyloxyd  übergehl ; um  es  zu  reinigen,  wird  es  aus  Alkohol 
krystallisirt  (W  u r t z *). 

Das  Amylurethan  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  aus 
diesen  Lösungen  krystallisirt  es  in  seideglänzenden,  irisirenden  Nadeln; 
es  schmilzt  bei  60°  und  desiillirt  bei  220°  unverändert ; das  Destillat  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  fettigen,  blätterig- krystallinischen  Masse. 

Der  carbaminsaure  Amyläther  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig , ohne  sich  zu  zersetzen ; Wasser  scheidet  ihn 
unverändert  wieder  ab;  wird  die  Lösung  erhitzt,  so  bildet  sich  Kohlen- 
säure, schweflige  Säure,  Amylschwefelsäurc  und  schwefelsaures  Am- 
moniak. 

Mit  kaustischem  Baryt  erhitzt , zersetzt  sich  das  Amylurethan , es 
bildet  sich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Fuselöl,  w'obei  ein  Theil  der 
Substanz  das  zu  dieser  Umsetzung  nötliige  Wasser  abgiebl,  indem  er 
vollständig  zerstört  wird.  . 


Carbaminsaures  Methyloxyd.  Urethylan  (Dumas). 
Methylurethan.  Carbam  id  - k oh  lensaures  Methyloxyd. 
Methyloxyd  - Carboamid.  Die  Verbindung  ist  von  Dumas 
entdeckt,  später  von  Echcverria4)  zuerst  rein  dargcstellt  und  näher 
untersucht.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C4H3N04,  d.i.  CsH30.  Ca03, NHt, 
oder  nach  Dumas  2(C4H3O.COä)  -)-  CsH4NäOa.  Es  enthält  die  Elc- 

C.1  H ) 

mente  von  Methylamin  und  2 Aeq.  Kohlensäure  4 j|3|N  -j-  2 COs. 

* Wird  chlorkohlensaures  Methyloxyd  mit  Ammoniak  übergossen,  so 
löst  es  sich  auf,  und  es  bildet  sich  neben  Salmiak  ein  weifses  krystallisir- 
bares  Product,  wahrscheinlich  Methylurethan  (Dumas). 

Um  diese  Verbindung  rein  zu  erhalten,  wird  Chlorcyan  in  Holzgeist 
geleitet,  der  mit  wenig  Wasser  versetzt  ist;  dasselbe  wird  stark  ubsorbirl; 
eine  Einwirkung  zeigt  sich  hier  erst  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Gas  gesättigt  ist;  die  Keaction  wird  aber  dann  auch  bald  so  heftig,  dass 
die  Flüssigkeit  in’s  Sieden  geräth,  und  es  scheidet  sich  Chlorammonium 
aus.  Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in  einer  Retorte 
abgedampft,  es  geht  (wahrscheinlich  Chlormethyl  und  kohlensaures  Me- 
thyloxyd) neben  Holzgeist  fort  ; dabei  scheidet  sich  noch  mehr  Salmiak 
aus,  der  wieder  abfiltrirt  und  abgepresst  wird,  worauf  man  das  Filtrat 
von  Neuem  in  einer' Retorte  destillirt;  sein  Siedpunkt  steigt  hierbei  fort- 
während; das  zwischen  140°  und  180®  bis  190°  Uebergehende  wird  be- 
sonders aufgefangen  ; bei  der  letzten  Temperatur  jedoch  die  Destillation 
abgebrochen , weil  nun  der  Rückstand  in  der  Retorte  dickflüssig  und 
schwarz  wird  und  ein  stark  gefärbtes  Destillat  giebt. 


*)  Wurtz,  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3],  XX,  p.  14.  Annal.  d.  Chem.  und 
Pharm.  LXXIX,  S.  288. 

a)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3],  XIX,  p.  822.  Anual.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
XV,  S.  47  u.  LXXIX,  S.  110. 
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Aus  der  zwischen  140°  bis  190°  überdestillirten  Flüssigkeit  schei- 
den sich  in  12  bis  24  Stunden  regelmäßige  Krystalle  von  Methylurethan 
ab,  welche,  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst,  vollkommen  rein  sind. 

Die  Krystalle  des  carbaminsauren  Methyloxyds  bilden  farblose,  durch- 
sichtige, verlängerte  Tufeln , die  aus  einem  schiefen  rhombischen  Prisma 
mit  sehr  verlängerten  Endflächen  entstanden  sind.  Sie  sind  nicht  zerfliefs- 
lich  (nach  Echeverria),  lösen  sich  sehr  leicht  in  AVasser , 100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  11°  schon  217  Thle.  Methylurethan;  100  Thle.  Alkohol 
lösen  bei  15°  nur  73  Thle.,  Aether  löst  die  Krystalle  noch  weniger.  Sic 
schmelzen  bei  52°  bis  55°,  und  erstarren , wenn  sie  trocken  sind,  bei  52°; 
ist  aber  auch  nur  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  zugegen,  so  erstar- 
ren sie  erst  bei  50°.  Der  Methylurethan  siedet  bei  177°,  und  dcstillirt 
unverändert  über,  sein  Dampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,62. 

Durch  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser 
versetzt  ist,  wird  das  carbaminsaure  Methyloxyd  in  der  Wärme  zersetzt, 
es  bildet  sich  Kohlensäure,  schwefelsaures  Ammoniak  und  Holzgeist. 
Wird  dagegen  der  Aether  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  ent- 
wickeln sich  durch  weitere  Zersetzung  des  Methyloxyds  neben  Kohlensäure 
und  schwefliger  Säure  brennbare  Gase. 

Durch  Erhitzen  mit  Kali  zerfällt  der  Carbaminsäureäther  in  Holz- 
geist, Ammoniak  und  Kohlensäure,  welche  sich  mit  dem  Kali  verbindet. 
Cs  H3  O . Cä  03,  NHg-f  2 (KO.HO)= HO . Cs  H3  O + 2 (KO . COs)  -f  NH3 

Carbaminsaures  Holzgeist. 

Methyloxyd.  Fe. 

Carbanilamid,  s.  Anilide. 


Carbanilethan, 
Carbanilmethylan, 
Carbanilid,  s.  Anilide. 


s.  Carbanilidsäure. 


Carbanilidsäure;  Carbanilsäure  (vgl.  S.  228).  Eine 
neuere  Untersuchung  von  Gerland  ')  über  die  Carbanilidsäure  und  die 
isomeren  Säuren:  Anthranilsäure  und  Benzarainsäure,  hat  ergeben,  dass 
diese  drei  Säuren  nicht,  wie  S.  229  vermuthungsweise  ausgesprochen  ist, 
identisch  sind,  sondern  dass  nur  die  Carbanilidsäure  Chance! ’s  und  die 
Ben  za  mi  nsäur  e Z i nin’s  gleiche  Eigenschaften  und  chemische  Constitu- 
tion besitzen,  die  Anthranilsäure  Fritzsche’s  dagegen  sich  in  beiden 
Punkten  wesentlich  von  jenen  unterscheidet.  Die  Angabe  Zi nin’s, 
dass  die  Benzaminsäure  beim  Erhitzen  kein,  oder  nur  Spuren  von  Anilin 
entwickele,  während  die  Anthranilsäure  eine  grofse  Menge  Anilin  liefert, 
hat  Gerland  bestätigt.  Die  Benzaminsäure  wie  die  sogenannte  Carba- 
nilidsäurc  liefern  beim  Erhitzen,  namentlich  mit  Kalihydrat,  statt  Anilin 
eine  reichliche  Menge  Ammoniak;  erst  ganz  zuletzt,  wenn  totale  Zer- 
setzung eingetreten  ist,  sind  unter  den  flüchtigen  Zersetzungsproducten 
Spuren  von  Anilin  wahrnehmbar.  Ein  wesentlicher  Unterschied  der  Ben- 
zaminsäure und  Carbanilidsäure  von  der  Anthranilsäure  offenbart  sich 


')  Anonl.  d.  Chem.  1863. 
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ferner  in  dem  Verhalten  ihrer  wässerigen  Lösung  gegen  salpetrigsaures 
Gas.  Letztere  wird  dadurch  unter  Stickgasentwickelung  vollständig  und 
gerade  auf  in  Salicylsäure  verwandelt,  die  beiden  ersteren  in  einen  festen 
rotlien,  harzartigen  Körper  (s.  Benzoesäure  S.  498),  der  die  Eigenschaf- 
ten einer  schwachen  Säure  besitzt,  aber  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden  konnte.  In  keiner  Periode  dieser  letzteren  Meta- 
morphose war  eine  Spur  von  Salicylsäure  unter  den  Zersetzungsproduclen 
bemerkbar. 

Die  einzige  scheinbare  Abweichung  in  den  Eigenschaften  der  Ben- 
zaminsäure und  Carbanilidsäure  besteht  darin,  dass  erstere,  wenn  man 
sie  nach  der  Methode  Zinin’s  (S.  498)  durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  Essigsäure  bereitet,  stets  in  kleinen  Warzen  oder  Dendriten 
sich  abscheidet,  während  die  Carbanilidsäure,  nach  dem  von  Chancel 
angegebenen  Verfahren  durch  Zersetzen  des  Kalisalzes  vermittelst  Essig- 
säure dargestellt,  stets  in  deutlichen  gröfseren  Krystallen  anschiefst.  Nach 
Gerland’s  Versuchen  lässt  sich  jedoch  die  Benzaminsäure  ebenfalls  leicht 
von  der  Form  der  Carbanilidsäurckrystalle  erhalten , wenn  man  sie  an 
Kali  bindet  und  aus  dem  Kalisalz  durch  Essigsäure  niederschlägt;  ander- 
seits setzt  sich  die  Carbanilidsäure,  aus  deren  Ammoniaksalz  mit  Essig- 
säure gefällt,  in  undeutlichen  Krystallen,  in  Form  von  Warzen  ab. 
Worauf  diese  Erscheinung  beruht,  ist  nicht  ermittelt. 

Die  Angabe  C h a ncel’s '),  dass  sich  seine  Carbanilidsäure  beim  Er- 
hitzen mit  einem  Ueberschuss  von  Kalihydrat  in  Anilin  und  Kohlensäure 
zerlege , ist  als  unrichtig  zu  betrachten.  Da  man  mit  dem  Namen  Carba- 
nilidsäure einen  bestimmten  Begriff  verbindet,  nämlich  darunter  eine  Säure 

(CO  fl  N 

versteht  von  der  Constitution  der  Carbamidsäure : 2 ‘ ’ welche 

an  der  Stelle  von  Amid  ein  Aeq.  Anilid  enthält:  HO.j^^’^12jj,j  N, 

so  gebührt  dieser  Name,  wie  es  scheint,  nur  der  Anthranilsäure,  welche  in 
ihrem  chemischen  Verhalten,  namentlich  gegen  Kalihydrat,  mit  der  Car- 
bamidsäure grofse  Aehnlichkeit  besitzt.  Chancel's  Carbanilidsäure  würde 
richtiger  Benzaminsäure  oder  Amidobcnzoesäure  zu  nennen  und  als  Benzoe- 
säure anznsehen  seyn,  in  deren  Radical  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Amid 
vertreten  ist.  Betrachtet  man,  mit  Kolbe,  die  Benzoesäure  als  das  Oxyd  des 
gepaarten  Radicals  (C14  lfs)'"'C9,  nämlich  als  H0.(C12Hs)~Cs,03  so  ist  diese 


H ) — 

Amidobenzoesäure  durch  die  rationelle  Formel:  HO.(Cla  j j*  ^rC,,0, 

auszudrücken.  Die  Isomerie  der  Amidobenzoesäure  und  Anthranilsäure 
(eigentliche  Carbanilidsäure)  beruht  demnach  auf  der  verschiedenen  Grup- 
pirung  der  näheren  Bestandteile , wie  sich  aus  folgender  Zusammenstel- 


lung ihrer  rationellen  Formeln  ergiebt: 


HO.(Ci3  n 


C. , Oj 


HO. 


(CO, 

jcos 


c,  H, 

H 


N 


Amidobenzoesäure.  Anthranilsäure. 

Die  Amidobenzoesäure  (Benzaminsäure  und  Chancel’s  Carbanilid- 
BÜre)  löst  sich  in  conccntrirter  englischer  Schwefelsäure  unter  Wärme- 
uenwickelung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden 
ktann , ohne  dass  sie  eine  bemerkbare  Zersetzung  erleidet.  Erst  nach  län- 


’)  Compt.  rend.  par  I.aurent  u.  Gerhardt  1849,  p.  185. 
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gerem  Kochen  tritt  Schwärzung  und  Entwickelung  von  schwefligsaurem 
Gas  ein.  Jene  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  stark 
glänzender  Nadeln,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
farblos  und  rein  erhalten  werden  können.  Diese  ist  eine  zweibasische 
Doppelsäure,  bestehend  aus  1 Aeq.  Amidobenzoesäure  und  1 Aeq.  Sehwe- 

!C  H NO 

S 1 4 o®  * — J—  2 aq.,  von  intensiv  süssem  Geschmack. 

Es  gelingt  jedoch  nicht,  sie  an  Basen  zu  binden,  indem  sie  selbst  durch 
Behandlung  mit  kohlensauren  Oxyden,  so  wie  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
barium in  Amidobenzoesäure  und  Schwefelsäure  zerfallt.  — Auf  gleiche 
Weise  geht  die  Amidobenzoesäure  eine  krystallirbare  Verbindung  mit  con- 
centrirter,  farbloser  Salpetersäure  ein,  die  ohne  Zerlegung  im  Wasserbade 
von  der  überschüssigen  Salpetersäure  befreit  werden  kann.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  die 
sich  an  der  Luft  unverändert  erhalten.  Ihrer  Zusammensetzung  entspricht 

die  Formel:  2 HO . Metalloxyde  und  kohlensaure  Oxyde  zer- 

legen sie  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Doppelschwefelsäure. 

Aehnlich  verhält  sich  die  Antbranilsäure  gegen  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure ; und  nur  insofern  wirkt  die  Schwefelsäure  verschieden  dar- 
auf ein,  als  diese  beim  Erwärmen  gleich  eine  Zersetzung  der  Anthra- 
nilsäure  und  Kohlensäureentwickelung  bewirkt.  Wahrscheinlich  wird  hier- 
bei Sulfanilidsäurc  gebildet.  H.  K. 

Carbazot  nennt  Thaulow  ein,  nach  ihm,  dem  Cyan  isomeres 
Gas,  welches  durch  Glühen  von  Cyansilber  erhalten  wird.  Es  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Cyan,  denn  es  besteht  aus  C4N,  ist  farblos, 
riecht  eigenthümlich,  greift  die  Augen  stark  an,  und  wirkt  reizend  auf  die 
Schleimhäute  der  Respirationsorgane.  Dag  Gas  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  1,73,  wird  bei  — 4°  schon  tropfbar  flüssig;  es  ist  brennbar  mit 
rother  Flamme.  Wasser  absorbirt  15  Vol.  desselben.  Kalium  und  Na- 
trium verbrennen  darin  zu  Carbuzotmetallen.  Es  löst  sich  in  Kalilauge 
auf ; die  Lösung  ist  gelb,  oder  wenn  concentrirte  Lauge  genommen  wird, 
braun ; es  scheidet  sich  bald  ein  Niederschlag  von  Paracyan  daraus  ab. 
Wird  die  gelbliche,  frische  Lösung  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  so  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Eisenoxydullösung  kein  blauer  Niederschlag. 

Das  neutrale  Kalisalz  fallt  nur  die  Lösung  der  Blei-  und  Silbersalze. 
Hiernach  ist  also  der  Carbazot  eine  isomere  Modification  des  Cyans,  die 
sich  von  Cyangase  hauptsächlich  durch  ihren  Geruch  unterscheidet,  und 
dadurch,  dass  die  Kaliumverbindung  Eisensalze  nicht  fällt  (Thaulow). 

Fe. 

(’arbolein.  Dieser  Name  wurde  zuerst  von  Weschnaeakoff 
einer  wahrscheinlich  nur  aus  Kohlenklein,  Fettabfällen  und  Theer  berei- 
teten Masse  gegeben,  welche  in  regelmäfsige  prismatische  Stücke  geformt, 
als  Brennmaterial,  besonders  auf  Dampfschiffen  empfohlen  wurde.  Ergab 
an,  dass  63  Cub.-Fufs  seines  künstlichen  Brennmaterials  so  viel  leisteten,  als 
100  Cub.-Fufs  der  besten  Steinkohlen  und  dass  das  gleiche  Gewicht  seines 
Carboleins  noch  etwas  weniger  Raum  einnehme  als  Steinkohlen.  Seither 
sind  viele  ähnliche  Versuche  gemacht  worden,  aus  Steinkohlenklein,  Coaks- 
klein,  Torfkohle,  verkohlten  Sägespähnen,  Aestelien  u.  a.  m.,  durch  Men- 
gen derselben  mit  Theer  und  dergleichen,  Formen  in  prismatische  Stücke, 
Pressen  und  Backen  derselben,  Brennmaterialien  aus  billigen  Abfällen  anzu- 
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fertigen,  welche  bei  geringem  Volumen  aufserordentliclie  Leistungen  im 
Vergleich  mit  Steinkohlen  geben  sollten.  Zum  Theil  sind  solche  Gemenge 
von  Coaksabfiillen  mit  Steinkohlcntheer,  auch  wohl  von  Steinkohlenklein, 
welches  man  zusammengepresst  erhitzte,  bei  der  Dampfschiffahrt  nach 
anderen  Welttheilen  in  Anwendung  gekommen,  weil  der  ersparte  Raum 
bisweilen  so  viel  mehr  Fracht  einzunehmen  gestattet  , dass  dadurch  der 
immer  noch  zu  hohe  Preis  dieser  fabricirten  Brennmaterialien  aufgewogen 
wird.  V. 

Carbolsäure,  syn.  mit  Phenyl  säure. 

Carboischwefelsäure, s.  Pheny  loxydscliwef  el- 
säure. 


Carbostyril  nennt  Chiozza  ein  von  ihm  1852  entdecktes 
Zersetzungsproduct  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitrocinn- 
amylsäure.  Der  Carbostyril  (C,8H7NOa)  enthält  die  Bestandtheile  der 
für  sich  noch  nicht  dargestellten  Amidozimmtsäure  minus  2 Aeq.  Wasser 


!«  jj 

NH  — 2 HO.);  es  steht  demnach  zu  dieser  Säure  hinsicht- 
lich der  Zusammensetzung  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Amidoben- 
zoesäure (Carbanilidsäure  von  Chancel)  zum  Carbanil;  deshalb  und  in 
Bezug  darauf,  dass  der  Styron  der  Alkohol  der  Citinamylreihe  ist,  wird 
der  Name  Carbostyril  gewählt  (s.  Cinnamylsäure,  Substitutions- 
producte  bei  Nitrocinnamylsäure,  Suppl.).  Fe. 


Carbosulfamid,  syn.  mit  Hydranzotin,  s.  d. 

S.  160. 


Carbothiald  i n ’).  Ein  Zersetzungsproduct  des  Aldebydam- 
moniaks  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff,  1848  von  Liebig 
und  Redtenbacher  entdeckt;  seine  Zusammensetzung  ist  CsHsXSa. 
Es  entsteht  aus  1 Aeq.  Aldehydammoniak,  C4  H7  NOa , und  1 Aeq.  Schwe- 
felkohlenstoff, CS9,  indem  2 Aeq.  Wasser,  2 HO,  austreten.  Es  ist  eine 
sehr  schwache  Base.  Reines  Aldehydammoniak  wird  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Kohlenstoffsulfid  versetzt;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  schwach, 
es  verschwindet  sogleich  die  alkalische  Reaction  und  nach  einigen  Minu- 
ten setzen  sich  glanzende,  weifse  Krystalle  ab , die  mit  Alkohol  abgewa- 
schen , reines  Carbothialdin  sind. 

Das  Carbothialdin  ist  in  Wasser  und  kaltem  Aether  fast  unlöslich; 
es  löst  sich  schwer  in  kaltem , aber  leicht  in  kochendem  Alkohol , und 
krystallisirt  aus  dieser  Lösung.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Ammoniak  und  Alkalien  wieder 
reines  Carbothialdin  fallen.  Bleibt  die  salzsaure  Lösung  einige  Zeit  ste- 
hen, so  bildet  sich  ein  weifsgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Brei;  beim 
Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  bildet  sich  Salmiak,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Aldehyd.  Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Carbothialdin 
mit  Oxalsäure  und  Aether  versetzt , so  scheidet  sich  oxalsauros  Ammoniak 
in  haarformigen  Krystallen  ab.  Die  Lösung  des  Carbothialdins  fällt  die 

')  Liebig  u.  Redtenbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  LXV,  S.  43.  — Jours- 
f.  prakt.  Chem.  XLVI,  S.  441.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  172. 
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Kupfersalze  grün,  Quecksilberchlorid  in  dicken,  käsigen  Flocken;  in  Sil- 
berlösung entsteht  ein  grünlich  schwarzer  Niederschlag , der  sich  bald  in 
schwarzes  Schwefelsilber  umändert.  pe_ 

Cardamomen.  Die  Santen  der  Alpinia  Cardamomum  Roxb. 
oder  Eletteria  Cardamomum  White,  einer  Pflanze,  die  noch  sehr  viele 
andere  Namen  erhalten  hat;  sie  gehört  zur  Familie  der  Scitamineae , und 
wächst  auf  der  Küste  Malabar  und  Coromandel  und  auf  der  Insel  Cey- 
lon. Es  kommen  Cardamomensamen  von  etwas  verschiedener  Form  und 
Gröfsc  in  den  Handel,  die  kleinen  oder  molabarischen  Cardamomen,  nur 
3 bis  G Linien  lang,  die  langen  Cardamomen  oder  Ccylonschen  1 bis  iy4 
Zoll  lang;  dann  kommen  noch  mittlere  Cardamomen  von  Coromandel 
von  Eletteria  Cardamomum  medium  Nees  v.  Esenbeck,  und  die  grüfste 
Cardamomum  Amominm  angusti/olium  Sonn,  und  von  Amomum  macrosper- 
mum  S mith. 

Die  kleinen  Cardamomen  von  Malabar  sind  die  gebräuchlicheren ; die 
eiförmige, dreikantige,  dreifächrige,  strohfarbige  und  lederartige  glatte  Kapsel 
umschliefst  kleine,  schwärzliche  Samen,  die  unregelmäfsig  mehreckig  und 
runzlig  sind,  sie  haben  einen  durchdringend* campherartigen  Geruch  und 
einen  stark  gewürzhaften,  etwas  brennenden  Geschmack.  Die  Cardamo- 
men schwellen  in  Wasser  zu  einer  schleimigen  Masse  an,  sie  enthalten, 


nach  Trommsdorf: 

Aetherisches  Oel 4,6 

Fettes  Oel 10,4 

Stärkemehl 3,0 

Pflanzenschleim  mit  Extractivstoff  ...  1,8 

Farbstoff  und  ein  organisch-saures  Kalisalz  2,9 

Slärkeartige  Pflanzenfaser 77,3 


Nach  älteren  Analysen  sollen  die  Samen  12,5  Procent  eines  schar- 
fen und  brennenden  Harzes  enthalten. 

Das  ätherische  Oel  ist  frisch  farblos  oder  blassgelb,  es  wird  mit  dem 
Alter  gelber;  es  hat  den  gewürzhaften  Geruch  und  den  brennenden  Ge- 
schmack der  Samen,  zeigt  ein  specif.  Gew.  von  0,945;  es  löst  sich  atifser 
in  Alkohol , Acther  und  Oelen  auch  in  kaustischem  Kali ; es  detonirt 
nicht  mit  Jod,  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  starker  Erhitzung 
zersetzt. 

Krystalle,  die  sich  aus  älterem  Cardamomöl  abgesetzt  hatten,  be- 
standen aus  C20H,,  03 , d.  i.  C.J0HS  -)-  3 HO,  die  Formel  des  Terpentin- 
ölhydrats (Dumas  u.  Peligot).  Das  fette  Oel  der  Cardamomen  schmeckt 
ranzig  bitterlich,  ist  nicht  austrocknend  und  verseift  erst  beim  Kochen 
mit  Kalilauge.  Fe. 

Cardol1).  Ein  indifferenter,  ölig  harziger  Körper,  der  von 
Städeler  1847  in  den  Früchten  des  Anacardium  oder  Cassuvium  occi- 
dentale  entdeckt  wurde,  und  daher  seinen  Namen  (von  Anacardium  und  oleum ) 
erhielt.  Die  Zusammensetzung  desCardols  ist  (nach  Städeler)  C4a H3)  04 
oder  vielleicht  richtiger  C4aH30O4.  Die  Früchte,  welche  es  enthalten, 
sind  die  sogenannten  Noix  d'acajou,  Mahagoninuss  oder  westindische  Ele- 
phantenlaus.  In  dem  Pericarpium  der  Früchte  ist  ein  brauner,  öliger, 
balsam  ähnlicher  Körper  enthalten,  der  früher  schon  von  Cadet  und  von 


*)  Stüdeler,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXIII,  S.  154.  — Journ.  f.  prakt. 
Chemie  XLtll,  S.  252.  — Pharm.  Centralbl.  f.  1848,  S.  66. 
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V.  de  Malt  OS*  untersucht  ist,  und  von  Letzterem  wegen  seiner  medicini- 
schen  Wirksamkeit  gerühmt  wird. 

Um  die  harzige  Substanz  zu  erhalten,  werden  die  von  den  Kernen 
befreiten  Nüsse  mit  Aether  ausgezogen,  letzterer  abdestillirt , und  der 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  abgewaschen,  um  geringe  Spuren  von  Gerb- 
säure zu  entfernen.  Die  rothbraune,  balsamähnliche  Masse  enthält  nun, 
aufser  geringen  Spuren  Ammoniak,  eine  krystallisirbare  Säure,  die  Anacard- 
säure,  und  Cardol.  Um  die  Säure  zu  trennen,  wird  die  Lösung  des 
Balsams  in  Alkohol  mit  Bleioxydhydrat  digerirt;  dabei  bleibt  Cardol  mit 
einigen  Zersetzungsproducten  in  etwas  Ammoniak  in  Lösung ; diese  wird 
mit  dem  Bleioxydhydrat  gekocht,  dann  abgedam pft,  darauf  in  wenig  Alko- 
hol gelöst,  und  mit  etwas  Wasser  bis  zum  Trübwerden  gemischt,  dann 
mit  wässeriger  Bleizuckerlösung  versetzt,  erhitzt  und  dabei  der  siedenden 
Lösung  Bleieasig  tropfenweise  zugesetzt,  bis  dieselbe  fast  farblos  ge- 
worden ist.  Die  entfärbte  Lösung  wird  darauf,  nachdem  das  Blei  mit 
Schwefelsäure  gefallt  ist,  abdestillirt  und  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich 
das  Cardol  abscheidet.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Cardol  vielleicht  farb- 
los, nach  der  angegebenen  Weise  wird  es  als  eine  gelbliche  oder  röthliche, 
ölige  Flüssigkeit  erhalten  vqji  0,978  bis  23°;  beim  Erwärmen  zeigt  sie 
einen  schwachen,  angenehmen  Geruch.  Das  Cardol  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  nicht  flüchtig,  wird 
beim  Erhitzen  zersetzt,  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Cardol,  auf 
die  Haut  gebracht , bewirkt  in  wenigen  Minuten  ein  lebhaftes  Brennen; 
wird  es  dann  entfernt,  so  bildet  sich  dennoch  ein  weifser  Fleck,  und  nach 
6 bis  8 Stunden  eine  Blase,  die  mit  einem  weifsen,  eiterartigen  Liquidum 
gefüllt  ist,  und  deren  Heilung  ohne  alle  üblen  Nebenwirkungen,  jedoch 
langsamer  erfolgt , als  wenn  Cantharidin  angewendet  wurde.  Ein  nicht 
ganz  reines , für  medicinische  Zwecke  jedoch  hinlänglich  reines  Cardol 
liefse  sich  leicht  darstellen  durch  Ausziehen  der  Früchte  mit  Alkohol,  Di- 
geriren  der  Lösung  mit  Bleioxyd  hydrat,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
theilweises  Abdestilliren  des  Alkohols,  und  Mischen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  wobei  sich  denn  das  Cardol  als  eine  obenaufsekwimmende  Öel- 
schicht  abscheidet.  Das  reine  Cardol  verändert  sich  an  der  Lull  sehr 
langsam,  nach  längerer  Zeit  wird  das  Oel  dunkler.  Die  Färbung  tritt 
schneller  ein  bei  unreinem  Cardol , oder  in  Berührung  mit  Basen,  oder 
mit  basischem  Blcisalz.  Durch  mäfsig  starke  Kalilauge  wird  das  Cardol 
in  eine  gelblich  zähe  Masse  verwandelt,  die  sich  dann  in  der  kalischen 
Flüssigkeit  löst.  An  der  Luft  färbt  sieh  die  Lösung  blutroth,  und  giebt 
dann  mit  den  meisten  Erden  und  Metallsalzen  rothe  oder  violette  Nieder- 
schläge. Das  hier  gebildete  Product  scheint  Cw  H30  06  zu  seyn.  Wird 
das  Cardol,  in  Kalilauge  gelöst,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  beson- 
ders bei  ß0° — 80°,  so  färbt  sieh  die  Lösung  rothbraun  ; beim  Sättigen 
derselben  mit  Kohlensäure  scheidet  sich  eine  harzige,  braune  Masse  ab; 
wird  diese  in  Aether  gelöst,  und  der  Aether  abdestillirt,  so  löst  Alkohol 
einen  Thcil  auf,  während  eine  schwarzbraune  Kaliverbindung,  als  darin 
unlöslich,  zurückbleibt.  Die  alkoholische  Lösung  ist  bei  durchfallendem 
Lichte  rothbraun,  bei  reflectirtem  Lieht  grün  und  undurchsichtig;  bei  Zu- 
satz von  Kali  bleibt  dieser  Dichroismus  ungeändert ; bei  Zusatz  von 
Säuren  wird  die  Flüssigkeit  dunkelgelb.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  cssigsaurem  Bleioxyd  einen  nach  dem  Trocknen  zimmtfar- 
benen  Niederschlag;  derselbe  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  aber  in 
Aether , und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefällt ; er  enthält 
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3 PbO  -f-  2 C12  Hso  07 ; das  Cardol  hat  also  Sauerstoff  aufgenommen. 

Wird  ein  Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Cardol,  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Alkohol  befeuchtet,  der  Luft  ausgesetzt,  so  bekommt  das  Bleioxydhydrat 
eine  violette  Farbe,  und  siedender  Alkohol  zieht  aus  dem  Gemenge  eine 
rothe  Bleiverbindung  aus,  während  ein  rothbraunes  Bleisalz  ungelöst  zu- 
rtickbleibt,  wahrscheinlich  derselbe  Körper,  welcher  sich  in  Berührung  mit 
Kali  bildet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cardol  mit  blutrother  Farbe 
auf  und  zersetzt  es,  es  bildet  sich  hiebei  keine  gepaarte  Schwefelsäure; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  bald  harzige,  bald  gummiartige 
Massen  ab,  je  nachdem  das  Wasser  sehr  langsam  oder  rascher  hinzukommt. 

Wird  Cardol  mit  verdünnter  Salpetersäure  zusammen  gebracht,  so  bildet 
sich  ein  dickflüssiger,  schön  cochenillrother  Körper,  wie  es  scheint,  dasselbe 
Product,  welches  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  Cardol  entsteht.  Wird  Cardol  langsam  in  Salpetersäure  von  1,3 
specif.  Gewicht  gebracht,  so  dass  die  Masse  sich  nicht  erwärmt,  so  erhält 
man  zuletzt  ein  zinnoberrothes  Pulver,  welches  sich  nur  schwer  in  Alko- 
hol löst,  aus  welchem  Wasser  indessen  einen  Theil  mit  gelber  Farbe  löst. 

Beim  Erhitzen  von  Cardol  mit  Salpetersäure  bildet  sich  ein  rothes, 
schwammiges  Harz,  das  beim  langem  Kochen  sich  in  Salpetersäure  mit 
gelber  Farbe  löst.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  finden  sich 
im  Destillat  die  flüchtigen  fetten  Säuren,  während  sich  ein  Sublimat,  viel- 
leicht von  Korksäure,  bildet. 

Das  Cardol  ist  durchaus  keine  Säure,  es  bildet  aber  doch  mit  einzel- 
nen Basen,  obwohl  sehr  lose  Verbindungen ; Basen,  die  leicht  Sauerstoff 
abgeben,  reducirt  es  vermöge  seiner  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Basische 
Bleisalze  fällen  eine  Lösung  von  Cardol  in  schwachem  Weingeist  leicht; 
es  bilden  sich  weifse  Niederschläge,  die  in  starkem  Alkohol  löslich  sind, 
und  sich  in  der  Luft  schnell  fleischroth  und  zuletzt  rothbraun  färben. 

Wird  der  Bleiniederschlag  bei  möglichstem  Luftabschluss  gebildet  und 
ausgewaschen , so  enthält  dos  Salz : PbO . C,  113  03  -(-  3 PbO . C4S  Hj,  04 
(C4Q  H30O4  ?).  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd fällen  die  Lösung  von  Cardol  nicht.  Fe. 

Car  mein  nennt  Preifser  den  eigentlichen  Farbstoff  der 
Cochenille,  nach  ihm  das  Oxydationsproduct  eines  farblosen  Körpers,  den 
er  dargestellt  haben  wollte  und  Carmin  nannte.  Da  die  Preifser’schen 
Untersuchungen  sich  als  falsch  erwiesen  haben,  so  brauchen  sie  weiter 
nicht  erwähnt  zu  werden.  Fe. 

Carmin,  blauer,  Indigocarmin,  gefällter  Indigo, 
heifst  das  mehr  oder  weniger  reine  indigblausehwefelsaure  Kali  oder  Na- 
tron (s.  d.  Art.  Band  IV,  S.  49),  wie  es  durch  Fällung  der  schwefel- 
Bauren  Indigolösung  mit  Pottasche  oder  mit  Soda,  oder  zuweilen  auch 
mit  Kochsalz  dargestellt  wird.  Fe. 

C a r m i n a p h t O n , ein  von  Laurent  entdecktes  Zersetzungs- 
product  des  Naphtalins,  welches  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  ent- 
steht (s.  Naphtalin,  Zersetzungsproducte  durch  Chromsäure).  Fe. 

Carminsäure  *)  (W arren  de  la  Rue).  Carmin (s.  Bd. II, 

')  Arppe,  Anna),  d.  Chemie  u.  Pharm.  LT,  S.  101.  — Warren  de  la  Rue, 
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S.  88).  Preifser  hatte  vorgeblich  aus  Cochenilleabkochung  mit  basisch- 
aalpetersaurem Bleioxyd  (von  ihm  für  Bleioxydhydrat  gehalten)  einen  ro- 
then  Lack  gefallt,  der,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  gelbliche 
Auflösung  bildete,  aus  welcher  beim  Abdampfen  ganz  weifse  Krystalle  erhal- 
ten seyn  sollten;  diese  nannte  er  „Carmin“,  und  gab  an,  dasselbe  oxydire 
aicli  in  Lösung,  und  bilde  dann  den  Farbstoff  der  Cochenille,  dos  „Car- 
me'in“.  Arppe  hat  gezeigt,  dass,  wenn  nach  der  Angabe  von  Preifser 
mit  basisch- salpctersaurem  Bleioxyd  gefällt  wird,  aus  der  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzten  Lösung  Krystalle  von  Oxalsäure  erhalten  werden. 

Eine  genauere  Untersuchung  des  Cochenillefarbstoffs  ist  von  Warren 
de  la  Bue  gemacht  worden,  welcher  fand,  dass  der  Farbstoff  eine  schwa- 
che Säure  sey  von  der  Zusammensetzung  CM  H-,  t O,,. 

Wagner1)  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Morin- 
gerbsäure eine  rothe  Säure  dargestellt,  die  er  Rufimorinsäure  nennt,  wel- 
che nach  ihm  CuH7Og  ist,  und  die  er  für  identisch  hält  mit  der  Car- 
minsäure von  Warren  de  la  Rue.  Die  Rufimorinsäure  ist  kaum  lös- 
lich in  Wasser,  während  die  Carminsäure  sich  in  allen  Verhältnissen 
darin  löst;  die  geringste  Menge  Ammoniak  macht  auch  die  erstere  Säure 
leicht  löslich  in  Wasser,  und  so  könnte  wohl  die  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  Ammoniak  in  der  aus  Cochenille  dargestellten  Carminsäure  diesen 
Unterschied  bedingen  (Wagner).  — Die  weiteren  Eigenschaften  und 
Darstellung  der  Rufimorinsäure  s.  beiMoring'erbsäure,  Umwandlungen). 

Bei  der  Darstellung  der  Carminsäure  aus  Cochenille  besteht  die 
Schwierigkeit,  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  darin,  dass  es  nicht  leicht 
gelingt,  alle  Phosphorsäure  und  alle  stickstoffhaltige  organische  Materie 
(8.  „Cochenille“,  im  Suppl.)  abzuscheiden. 

1 Thl.  Cochenille  wird  mit  40  Thln.  Wasser  etwa  20  Minuten  lang 
gekocht,  die  colirte  Abkochung  nach  dem  Absetzen  decantirt,  darauf  mit 
einer  schwach  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  (auf  6 Thle.  Salz 
1 Thl.  Säure)  gefällt , und  der  Niederschlag  auf  Leinwand  ausgewaschen, 
so  lange  sich  noch  eine  merkbare  Reaction  mit  Quecksilberchlorid , von 
der  stickstoffhaltigen  Substanz  herrührend , zeigt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
beim  Umrühren  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  im  Anfänge  leicht,  indem 
das  Schwefelblei  den  Farbstoff  fällt;  durch  wiederholtes  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  wird  zuletzt  alles  Bleisalz  zersetzt  und  dann  eine  tief- 
rothe  Flüssigkeit  erhalten.  Diese  fällt  man,  nach  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs, nochmals  mit  angesäuerter  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd, und  zersetzt  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  abermals  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  so  erhaltene  dunkelrot  he  Lösung  wird  nun  zuerst 
im  Wasserbade  bei  höchstens  38°  eingedampft,  zuletzt  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  ausgetrocknet,  um  die  rohe  Carminsäure  zu 
erhalten.  Diese  enthält  noch  Phosphorsäure  und  eine  Stickstoffverbin- 
dung; um  sie  davon  zu  reinigen,  werden  7/g  der  rohen  Säure  in  siedendem, 
absolutem  Alkohol,  das  letzte  der  Säure  in  Wasser  gelöst  und  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt ; mit  diesem  carminsauren  Bleioxyd  digerirt 
man  die  alkoholische  Lösung  der  rohen  Carminsäure,  um  die  Phosphor- 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LX1V,  S.  1.  — Chcm,  Society  Hem.  III,  p.  454.  — 
Jourii.  f.  prakt.  Chemie.  X I.I1I,  S.  511.  — Pharm.  Centralhl.  1848,  S.  81.  — Jah- 
reaber.  v.  Liebig  u.  Kopp,  1847  u.  1848,  S.  788. 

>)  Wagner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  LII,  S.  462.  — Pharm.  Centralhl.  f.  1851, 
8.  407. 
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Bäure  als  phosphorsaures  Bleioxyd  abzuscheiden.  Die  alkoholische  Lö- 
sung wird  darauf  mit  Aether  versetzt,  wobei  sich  ein  rother  Niederschlag 
bildet,  der  die  Stickstoffverbindung,  aber  auch  noch  Farbstoff  enthält.  Um 
den  letzten  abzuscheiden , löst  man  den  rothen  Niederschlag  nochmals  in 
Alkohol,  und  fällt  wieder  mit  Aether,  wobei  die  Stickstoffverbindung  als 
brauner,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag  sich  abscheidet,  während  Car- 
minsäure in  Lösung  bleibt.  Die  Lösungen  der  reinen  Carminsäure  in 
Aether- Weingeist  werden  in  einer  Retorte  abdestillirt  und  zuletzt  im  Va- 
cuum  zur  Trockne  abgedampft. 

Die  reine  Carminsäure  ist,  trocken , eine  purpurbraune , zerreibliche, 
unter  dem  Mikroskop  durchscheinende  Masse , nach  dem  Zerreiben  wird 
sie  schön  roth;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  oder  Alko- 
hol, so  wie  in  einem  Gemenge  von  Weingeist  und  Aether,  aber  wenig  in 
reinem  Aether.  Dio  wässerige  Lösung  verändert  sich  nicht  an  der  Luft; 
die  starke  Säure  zersetzt  sich  erst  über  136°,  unter  Bildung  eines  sauren 
Destillats  ; bei  Rothgliihhitze  zersetzt,  bilden  sich  rothe  Dämpfe  in  geringer 
Menge,  aber  ohne  alle  Spuren  öliger  Materien.  Carminsäure  löst  sich 
in  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung. 

Chlor,  Jod  und  Brom  verwandeln  die  Carminsäure  schnell;  mit  Brom 
bildet  sich  ein  gelber,  in  Alkohol  löslicher  Körper.  Selbst  verdünnte 
Salpetersäure  zersetzt  die  Carminsäure  in  der  Wärme.  Wird  1 Tbl.  Car- 
minsäure nach  und  nach  in  6 bis  7 Thln.  erwärmter  Salpetersäure  von 
1,4  specif.  Gewicht  getragen,  so  findet  eine  lebhafte  Entwickelung  rother 
Dämpfe  statt.  Sobald  die  starke  Einwirkung  aufgehört  hat,  wird  die  Lö- 
sung etwa  2 Stunden  im  Sieden  erhalten,  wobei  der  gröfste  Theil  der  Sal- 
petersäure verdampft,  und  worauf  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt,  einem  Gemenge  von  Oxalsäure  mit  Nitroooccussäure. 
Um  beide  zu  trennen,  fällt  man  die  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd ; die  von  oxalsaurem  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim 
Abdampfen  gelbe,  rhombische  Prismen  von  Nitrococcussäure,  die  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden ; die  Zusammensetzung  der  Säure  ist 
2 HO  . C16H3  N3016  -)-  2 aq;  sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  im  krystal- 
lisirten  Zustande  mit  2 Aeq.  Krystallwasser,  welche  bei  100°  fortgehen; 
die  getrocknete  Säure  ist : 2 HO  • ^16  H3N3016.  Die  rationelle  Formel 


derselben  ist  zweifelsohne  2 HO  . Cl# 


«s 

3 NO, 


O*, 


die  Trinitrosäure  von 


2HO  . Ctt  Hs  O,,  einer  stickstofffreien  Säure,  Coccussäure,  die  für  sich  nicht 
bekannt  ist;  die  Anisinsäure  von  Cahours  und  Laurent  ist  freilich 
HO.C16H705,  und  Cahours  hat  aus  dieser  Säure  eine  Trinitroanisin- 
säure  dargestellt;  ob  diese  Säure  mit  der  Nitrococcussäure  noch  mehrere 
Eigenschaften  gemein  hat  als  die  Zusammensetzung,  muss  sich  erst  bei 
weiteren  Untersuchungen  zeigen.  Auf  welche  Weise  die  Bildung  der 
Nitrococcussäure  aus  der  Carminsäure  zu  erklären  sey,  ist  noch  nachzu- 
weisen. Die  Nitrococcussäure  krystallisirt  in  rhombischen  Platten  von 
rein  gelber  Farbe , ist  löslich  in  kaltem , mehr  noch  in  heifsem  Wasser, 
ferner  in  Alkohol  und  in  Aether;  die  Lösung  färbt  die  Haut  gelb;  sie 
löst  Zink  und  Eisen  auf,  und  wird  durch  Sehwefelammonium  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  und  Bildung  einer  neuen  Säure  zersetzt. 

Die  Nitrococcussäure  neutralisirt  die  Basen,  ihre  Salze  sind  alle  in 
Wasser,  mehrere  auch  in  Alkohol  löslich,  sie  krystallisiren  meistens  leicht; 
beim  Erhitzen  detoniren  dieselben  heftig. 
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(ff 

Nitrococcussaures  Ammoniak:  2Nff4O.Ci6L|jQ  04 

HO.  Da«  Salz  scheidet  sich  in  büschelförmigen  Nadeln  ab,  wenn  eine 
ätherische  Lösung  der  Nitrococcussfiure  mit  Ammoniak  gesättigt  wird. 
Es  verflüchtigt  Bich  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
Zersetzung. 

(ff 

Nitrococcus8aurer  Baryt:  2BaO.Ct6L^Q  04  -f-  2110.  Die 

Säure  wird  mit  Barytwasser  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kohlensäure  entfernt,  worauf  nach  dem  Abdampfen  sich  das  Salz  beim 
Erkalten  in  kleinen,  gelben  Krystallen  abscheidet,  die  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  unlöslich  sind. 


Nitrococcussaures  Kali:  2K0.C|, 


jö^NO  Das  Salz  bil- 
det sich  beim  Sättigen  einer  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali; 
es  schiefst  beim  Verdampfen  in  kleinen,  gelben  Krystallen  an,  und  schei- 
det sich  als  ein  blassgelber  Niederschlag  ab,  wenn  eine  ätherische  Lösung 
der  Säure  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  versetzt  wird. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  ist 
aber  unlöslich  in  Aether. 


Nitrococcussaures  Kupferoxyd.  Das  Salz  krystallisirt  in 
apfelgrünen  Nadeln  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kupferoxyd  in  wässeriger  Nitrococcussäure. 

(ff 

Nitrococcussaures  Silberoxyd:  2 AgO .C|6L  04.  Wird 

Silberoxyd  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitrococcussäure  gekocht,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäure;  es  bildet  sich  ein  brauner  Niäderschlag,  und 
aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  ein  Silbersalz,  welches  nicht  mehr 
Nitrococcussäure  enthält.  — Wird  kohlensaures  Silberoxyd,  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme,  in  wässeriger  Nitrococcussäure  gelöst,  die  Lösung  so- 
dann im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedampft,  so  bilden  sich  gelbe, 
voluminöse,  nadelförmige  Krystalle  von  nitrococcussaurem  Silberoxyd,  die 
bei  100°  orangegelb  werden;  sie  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
über  200°  erhitzt,  explodiren  sie  mit  grofser  Heftigkeit. 

Carminsaure  Salze.  Die  Carminsäure  ist  eine  schwache 
Säure ; ihre  wässerige  Lösung  reagirt  nur  wenig  sauer.  Die  Säure  färbt 
sich  in  wässeriger  Lösung  durch  die  Alkalien  purpurroth  ohne  Fällung,  in 
der  alkoholischen  Lösung  entstehen  purpurfarbige  Niederschläge.  Die  wäs- 
serige Lösung  der  Carminsäure  wird  durch  die  alkalischen  Erden  purpur- 
farbig gefällt;  schwefelsaure  Thonerde  schlägt  die  Lösung  erst  nach  Zu- 
satz von  einigen  Tropfen  Ammoniak  nieder,  wobei  sich  ein  prachtvoll 
carminrother  Lack  bildet.  Zinnchloriir  und  Zinnchlorid  färben  die  Lö- 
sung der  Säure  tief  carminroth,  ohne  sie  zu  fällen ; die  essigsauren  Salze 
von  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  Zinkoxyd  geben  purpurrothe 
Niederschläge ; das  Silbersalz  zersetzt  sich  leicht  unter  Reduction  von 
Silber.  Die  salpetersauren  Oxyde  von  Blei , Quecksilber  und  Silber  ge- 
ben röthliche  Fällungen. 

Die  Salze  der  Carminsäure  sind  sehr  schwierig  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten,  vielleicht  weil  die  Fällungsmittel  selbst  sich 
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zum  Theil  mit  dem  Niederschlag  verbinden.  Es  ist  bis  jetzt  nur  das 
Kupfersalz  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten. 

Carminsaures  Kupferoxyd:  Cu0.C28Hlt016.  Eine  mit  Es- 
sigsäure versetzte  Lösung  von  Carrainsäure  schlägt  sich  nur  theilweise 
mit  essigsaurem  Kupferoxyd  nieder;  der  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  getrocknet;  es  ist  eine  broncefarbene , harte  Masse,  die  sich  schwer 
pulvern  lässt.  Vielleicht  ist  diese  Verbindung  auch  ein  saures  Salz. 

Fe. 

Carmufellinsäure  (Ton  Carmufel,  Nelkenbaum)  ha- 
ben Muspratt  und  Jos.  Danson1)  eine  Säure  genannt,  welche  sie 
durch  Oxydation  des  wässerigen  Nelkenextracts  mit  Salpetersäure  er- 
hielten. 

Formel:  CS4HS0Om  = (HO.C„H18O31?) 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  Nelken  (etwa  20  Pfund)  mit  Was- 
ser aus,  dampft  den  Auszug  zu  */5  Volumen  ein  und  übcrgiefst  den 
Rückstand  mit  kalter  Salpetersäure,  womit  man  ihn  in  der  Kälte  so  lange 
stehen  lässt,  bis  die  Masse  nicht  weiter  aufschwillt.  Man  digerirt  als- 
dann mehrere  Tage  im  Sandbnde,  wobei  Stickoxyd,  Kohlensäure  und  ein 
zu  Thränen  reizendes  Gas  entweichen.  Die  alsdann  von  dem  Ungelö- 
sten abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  Oxalsäure  und  Carmufellinsäure  ent- 
hält, setzt  letztere  nach  dem  Eindampfen  in  gelben,  glimmerartigen 
Schüppchen  ab.  Sie  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  und  das  durch  Zu- 
satz von  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene  unlösliche  Bleisalz  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Aus  der  von  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  dann  nach  dem  Eindampfen  die  Säure  in  weifscn  Krystal- 
len  aus. 

Die  Carmufellinsäure  ist  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser  un- 
löslich, in  heifsem  Wasser,  lieifsem  Ammoniak  und  Kali  löslich.  — Beim 
Erhitzen  giebt  sie  ein  gelbes  Oel  und  verbreitet  den  Geruch  nach  ver- 
branntem Zucker.  Conccntirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
darauf  ein;  damit  erhitzt,  verkohlt  sie  unter  Entbindung  von  schwefliger 
Säure.  Eine  mäfsig  concentirte  Lösung  der  Säure  fallt  die  Salze  der  al- 
kalischen Erden,  und  erzeugt  damit  eine  so  dichte  gallertartige  Masse, 
dass  man  das  Gefäfs  umkehren  kann.  Mit  Kupfersalzen  erzeugt  sie  einen 
flockigen  grünen,  mit  Silber-  und  Eisenoxydulsalzen  einen  ähnlichen  wei- 
fsen,  mit  Eisenoxydsalzen  einen  gelben  flockigen  Niederschlag. 

Der  carmufellinsäure  Baryt:  BaO . C21  Il20  032 , durch  Kochen 
äquivalenter  Mengen  der  Säure  und  cssigsaurem  Baryt  erhalten  , ist  in 
Wasser  wenig,  in  Säuren  leicht  löslich.  Ebenso  das  Bleisalz:  PbO. 

^2*  ^20  ■K’- 

•Carotin.  Formel:  C,HS  (Zeise).  Das  nach  Wackenroder  dar- 
gestellte Carotin  (vorgl.  Bd.  II,  S.  85)  enthält,  nach  Zeise  *),  noch  Fett. 
Rein  wird  es  auf  folgende  Art  gewonnen : der  aus  der  dunkler  gefärb- 
ter Möhrenvarietät  ausgepresste  Saft  wird  mit  der  4 — öfachen  Menge 
Wasser  versetzt,  dann  fügt  man  Schwefelsäure,  welche  mit  10  Thln.  Was- 
ser verdünnt  ist,  hinzu.  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wird 


Phil.  Mag.  Octbr.  1851.  — Pharm.  Centralblatt  1852,  S.  316. 
a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XL.  S.  297. 
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740  Carpobalsamum.  — Cartharnin. 

ausgewaschen  und  noch  1 bis  1 */,  Stunden  mit  Kalilauge  gekocht,  welche 
das  Fett  und  etwas  Eiweifs  aufhimmt,  ohne  das  Carotin  anzugreifen. 
Man  filtrirt  dasselbe  alsdann  ab , rührt  es  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  an  und  wiederholt  die  Fällung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Hierauf  wird  es  erst  mit  schwächerem,  dann  mit  stärkerem  Alkohol  be- 
handelt, und  endlich  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welcher  fremdartige 
Stoffe  zurücklässt.  Die  blutrothe  Auflösung  engt  man  durch  Destillation 
ein  wenig  ein , mischt  sie  mit  Alkohol  und  lässt  das  Carotin  durch  frei- 
williges Verdunsten  auskrystallisiren.  Die  Krystallc  werden  dann  noch 
mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Sie  sind  stark  glänzend,  dun- 
kelroth , dem  durch  Wasserstoff  rcducirten  Kupfer  ähnlich , und  riechen 
schwach,  aber  angenehm.  In  Wasser  ist  das  Carotin  unlöslich  und  sinkt 
darin  unter,  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Aether  und  Aceton  sehr  schwer 
löslich.  Es  schmilzt  bei  — }—  1 68°  C , und  bildet  beim  Erkalten  eine  dnn- 
kelrothe,  harzartige,  amorphe  Masse.  Nach  dem  Schmelzen  ist  es  in  Al- 
kohol und  Aether  viel  leichter  löslich.  Bei  -}-  287°  zersetzt  es  sich,  giebt 
ein  wenig  Gas  und  eine  kleine  Menge  eines  öligen  Körpers , aber  viel 
Kohle.  An  freier  Luft  entzündet,  verbrennt  es  ohne  Rückstand.  Von 
feuchtem  Chlorgase  wird  es  in  einen  sebneeweifsen,  chlorhaltigen  Körper 
verwandelt,  der  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Wp. 

Carpobalsamum  ist  eine  im  Handel  gebräuchliche  Benen- 
nung für  das  aus  den  Früchten  des  Nelkenpfeffers  gewonnene  ätherische 
Oel.  Wp. 

♦Carragheen,  Carragheenschleim.  Vergl.  Bd.  II,  S.  85. 
Der  Carragheenschleim  hat,  nach  Schmidt,  die  Formel:  Cls H10 O,0  und 
gehört  demnach,  wie  die  anderen  Arten  des  Schleims,  Quittenschleim,  Al- 
thäschleim  u.  s.  w.,  zu  den  sogenannten  Kohlehydraten,  nicht  aber  zum 
Pectin.  Schmidt  stellte  denselben  auf  die  Art  rein  dar,  dass  er  das 
Carragheen  mit  destillirtem  Wasser  anskochte,  das  Decoct  durch  Flanell 
seihte  und  so  weit  abdampfen  liefs,  bis  Alkohol  aus  demselben  den 
Schleim  in  zähen  Fäden  ausschied.  Diese  wurden  stark  ausgepresst, 
wiederum  in  Wasser  aufgeweicht  und  dann  so  lange  mit  salzsäurehalti- 
gem Alkohol  geschüttelt , bis  alle  Kalksalze  entfernt  waren , darnach  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Wp. 

Carthamein  nennt  P r e i fs  e r das  gefärbte  Product  der  Oxyda- 
tion des  farblosen  Carthamins  unter  Einfluss  von  Alkalien ; er  gab  dem 
Carthamein  die  Formel  CS6  H9  07.  Die  Erfahrung  hat  os  mehr  als 
zweifelhaft  gemacht,  nicht  ob  die  Resultate  von  Preifser  richtig  sind, 
denn  dass  sie  ganz  falsch  sind,  ist  vielfach  erwiesen,  sondern  ob  die  angeb- 
liche Untersuchung  je  angestellt  wurde,  und  es  ist  fast  mit  Gewissheit  anzu- 
nehmen, dass  die  angeblichen  Resultate  Ergebnisse  reiner  Speculation  sind. 

Fe. 

* C a r t h a m i n.  Carthaminsäure  (s.  Bd.  II,  S 86  und  87). 
Dem  Cartharnin,  einem,  nach  ihm,  in  farblosen  Nadeln  kry  stall  isirenden 
Körper  gabPreifser  die  Formel  t'ss  Os.  Der  rothe  Farbstoff  des  Car- 
thamins ist  alsdann  genauer  von  Schlieper  untersucht,  wonach  die  Zu- 
sammensetzung desselben  = C,,  Hg  07l) 

Zur  Darstellung  des  rothen  Farbstoffs  wird  der  Safflor  zuerst  mit 

')  Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVIII,  S.  362.  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  725. 
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Wasser  ausgewaschen,  um  den  gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  der  Rück- 
stand sodann  mit  Wasser,  dem  15  Proc.  krystallisirtes  koblensaures  Na- 
tron zugesetzt  ist,  einige  Stunden  stehen  gelassen,  wonach  die  Flüssigkeit 
abgepresst  und  mit  Essigsäure  fast  nentralisirt  wird;  in  die  schwach  saure 
Flüssigkeit  bringt  man  nun  Baumwolle,  worauf  derselben  von  Zeit  zu 
Zeit  wenig  Essigsäure  zugesetzt  wird,  bis  sie  neutralisirt  ist.  Nach  24 
Stunden  wird  die  Baumwolle  aus  der  jetzt  gelben  Flüssigkeit  genommen, 
und  nun  mit  Wasser,  dem  Vio  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  zuge- 
setzt ist , ausgezogen ; die  alkalische  Lösung  sodann  mit  Citronensäure 
übersättigt,  wobei  sich  Carthamin  in  schön  carmoisinrothen  Flocken  ab- 
scheidet. Der  Niederschlag  wird  zuerst  durch  Decantiren  gewaschen, 
dann  filtrirt,  und  auf  dem  Filter  so  weit  wie  möglich  ausgewaschen;  so 
lange  die  Flüssigkeit  noch  Salze  enthält,  filtrirt  sie  gut  und  klar;  wenn 
aber  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist,  so  geht  das  Carthamin  mit  durch  das 
Filter.  Es  wird  dann  auf  dem  Filter  getrocknet  und  mit  starkem  Alko- 
hol aufgelöst;  die  Lösung  wird  zuerst  im  Wasserbade  abdestillirt,  und  zu- 
letzt im  Vacuum  abgedampft.  Aus  der  schwarzrothen  Flüssigkeit  schei- 
den sich  grünschillernde  Krusten  von  Carthamin  aus,  die  zu  Boden  sin- 
ken, während  in  der  Flüssigkeit  ein  gelbes  Zersetzungsproduct  des  Car- 
thamins  enthalten  ist.  Die  gröfstentheils  eingedampfte  Masse  wird  dann 
mit  3 bis  4 Thln.  Wasser  übergossen,  und  auf  einem  Filter  so  lange 
gewBschen,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  roth  abzufliefsen. 

Das  reine  Carthamin  ist  ein  compactes,  körniges  Pulver;  es  scheint 
oft  krystalliniech,  zeigt  sich  jedoch  unter  dem  Mikroskop  immer  amorph; 
beim  Reiben  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an;  sehr  fein  vertheilt,  ist  es 
roth.  Carthamin  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung  ist  schwach 
roth;  in  Weingeist  löst  es  sieh  leicht  mit  purpurrother  Farbe;  ein  Tro- 
pfen der  Lösung,  auf  einem  Uhrglase  verdunstet,  giebt  beim  Trocknen 
einen  grünlich  metallisch -schimmernden  Ueberzug  von  der  Farbe  des 
Murexids.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Carthamin  ist  keine  eigentliche 
Säure,  es  bildet  mit  den  Basen  keine  bestimmten  Verbindungen,  es  löst 
sich  zwar  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  auch  in  Barytwas- 
ser, mit  gelbrother  Farbe,  ohne  aber,  selbst  bei  Zusatz  grofscr  Mengen  Farb- 
stoff, sie  zu  neutralisiren;  aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  als- 
baldigen Zusatz  von  Essigsäure  in  Flocken  wieder  gefällt,  längere  Zeit 
mit  dem  Alkali  in  Berührung,  zersetzt  es  sich.  Die  ammoniakalisehe  Lö- 
sung wird  nicht  durch  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  gefällt;  mit  Queck- 
silbersublimat  giebt  sie  einen  rothen,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag; 
durch  Eisenchlorid  wird  sie  rothbraun  gefallt,  durch  Zinnchlorfir  gelb- 
braun, und  dieser  Niederschlag  ist  in  Säure  löslich.  Die  ammoniakalisehe 
Lösung  giebt  mit  Bleizuckerlösung  gelbe  Niederschläge,  die  sehr  wech- 
selnde Mengen  Bleioxyd  (von  25  bis  68  Proc.  wurden  gefunden)  ent- 
halten , verbunden  mit  unverändertem  Carthamin.  Schwefelammonium 
löst  das  Carthamin  ohne  Veränderung,  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe; 
bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  aber  nicht  wieder  ab.  Die  Lö- 
sung des  Carthamins  ist  sehr  leicht  veränderlich ; in  alkalischer  Lösung  ver- 
ändert es  sich  sowohl  bei  Lichtzutritt,  als  bei  Lichtabschlnss , indem  die 
Lösung  durch  Oxydation  nach  und  nach  hellgelb  wird ; erhitzt  man  eine 
ammoniakalisehe  Lösung  von  Carthamin  mit  Zinnchloriir  oder  mit  sau- 
rem chromsaurem  Kali , so  löst  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag 
unter  Zersetzung  des  Carthamins.  Die  ammoniakalisehe  Lösung  giebt  bei 
Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  - Ammoniak  einen  fast  schwarzen 
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Niederschlag,  während  die  Lösung  dunkelgrün  geworden  ist;  der  Nieder- 
schlag ist  unlöslich  in  Salzsäure  und  scheint  eine  Verbindung  von  Ku- 
pferoxydul mit  einem  gelben  Farbstoff  zu  enthalten.  Wird  eine  alkalische 
Lösung  des  Carthamins  mit  Salpetersäure  oder  schwefliger  Säure  gefällt, 
so  scheiden  sich  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  gelber  Farbe  lösen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Carthamin  erleidet  beim  Kochen  und 
Abdampfen  eine  theilweise  Veränderung;  es  bildet  sich  ein  gelber,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Farbstoff,  der  deshalb  durch  wiederholtes  Auflö- 
sen in  Wasser  und  Abdampfen  von  allem  Carthamin  getrennt  wird.  Die- 
ser Farbstoff  bildet  eine  gummiartige,  dunkelbraune,  hygroskopische 
Masse,  von  der  Zusammensetzung  CltH709;  er  ist  also  mit  dem  Cartha- 
min entstanden  durch  Aufnahme  von  3 Aeq.  Sauerstoff,  während  sich 
1 Aeq.  HO  augeschieden  hat.  Dieser  Körper  verbindet  eich  ohne  Verän- 
derung mit  Bleioxyd;  solche  Verbindungen  werden  erhalten,  wenn  die 
angesäuerte  Lösung  der  Substanz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und 
dann  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  zeigt  ei- 
nen wechselnden  Gehalt  an  Bleioxyd,  so  dass  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts hiernach  nicht  möglich  ist. 

Wird  eine  alkalische  Lösung  von  Carthamin  der  Luft  ausgesetzt,  so 
färbt  sich  dieselbe  bald  gelb;  bei  Zusatz  von  Essigsäure  bildet  sich  ein 
flockiger,  kaffeebrauner  Absatz,  der  in  Alkalien  sich  leicht  löst  und  durch 
Säuren  wieder  gefällt  wird.  Dieser  Körper  enthält  C4gH,70,s;  dieft 
wäre  2(CMHg07)0  -|-  HO;  es  haben  also  2 Aeq.  Carthamin  1 Aeq. 
O und  1 Aeq.  HO  aufgenommen.  Wird  die  gelbe,  saure  Flüssigkeit,  aus  der 
die  braunen  Flocken  abgeschieden  sind,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt, 
so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  in  sehr  geringer  Menge;  das  Filtrat 
hiervon  giebt  mit  Ammoniak  ein  gelbes  Bleisalz,  welches  Bleioxyd  ent- 
hält, in  Verbindung  mit  einem  organischen  Körper  CuH7O10,  wel- 
cher also  entstanden  seyn  muss  aus  Carthamin  (C|(  H„  07)  durch  Auf- 
nahme von  4 At.  Sauerstoff,  unter  Abgabe  von  1 Aeq.  Wasser.  Ft. 

•Caryophyllin  (s.  Bd.  II,  S.  88)  ist  auch  von  Muspratt  dar- 
gestellt und  anajysirt;  seine  Analysen  stimmen  noch  besser  als  die  von 
Dumas  mit  der  von  Letzterem  angenommenen  Formel:  Ct#HgO.  — Zur 
Darstellung  der  Substanz  werden  die  Nelken  mit  Aether  ausgezogen  und 
der  ätherische  Auszug  mit  Wasser  geschüttelt,  wobei  sieh  das  Caryo- 
phyllin  als  eine  weifse  Substanz  abscheidet , die  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  vollkommen  rein  erhalten  werden  kann.  Wird  die  ätherische 
Lösung  nur  mit  wenig  Wasser  versetzt,  so  krystallisirt  das  Caryophyllin 
in  nudelformigen  Krystallen.  Es  ist  eine  geruchlose  und  geschmacklose 
Substanz,  die  sith  sehr  indifferent  verhält.  Fe. 

Cascarillin.  So  hat  Du val  *)  einen  in  der  Cascarillrinde  enthal- 
tenen krystallisirbaren  Bitterstoff  genannt.  Man  stellt  denselben  auf  fol- 
gende Art  dar:  Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wird  mit  Wasser  extrahirt, 
der  Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und  der  Uebersclmss  des 
Bleies  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 
Man  filtrirt  dann  wieder,  dampfl  das  Filtrat  auf  zwei  Drittel  ab  und  lasst 
es  durch  Kohle  laufen,  worauf  das  Abdampfen  bis  zum  Erscheinen  einer 
Salzhaut  fortgesetzt  wird.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  kri- 
stallinische Masse  wird  zuerst  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  dann  in 

')  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ctiirn.  [3.]  VIII,  p.  91. 
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kochendem  Alkohol  gelöst,  mit  Kohle  behandelt  und  durch  Umkrystalli- 
siren  und  Pressen  zwischen  Papier  gereinigt. 

Das  Cascarillin  krystallisirt  in  Nadeln  oder  sechsseitigen  Tafeln. 
Es  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitter.  Es  schmilzt  leichter  als  Salicin  zu 
einem  gelben  Harze  und  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  sauer  riechende 
Dämpfe.  Im  Wasser  ist  es  schwer  löslich , leichter  in  Weingeist  und 
Aether.  Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  purpurrother  Färbung  aufgelöst 
und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  mit  grüner  Farbe  wieder  abge- 
shieden.  Ammoniak  f ärbt  den  Niederschlag  ochergelb,  ohne  ihn  aufzulösen. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Cascarillin  mit  gelber,  Salzsäure  mit 
violetter  Färbung.  Mit  Kalihydrat  entwickelt  es  kein  Ammoniak  und  ist 
demnach  stickstofffrei.  Wp. 

♦Casein,  vgl.  Blutbilder,  Suppl. 

♦Cassiaöl  (s.  Bd.  H,  S.  96).  Das  specifische  Gewicht  des  Oels 
wird  sehr  verschieden  angegeben,  selbst  dargestelltes  Oel  hatte,  nach  van 
Hees,  ein  specif.  Gewicht  von  1,038,  käufliches  1,060. 

Ein  Stearopten  des  Cassiaöls,  welches  von  China  nach  Holland  kom- 
men soll,  ist  von  Rochleder  und  Hlasiwetz  1850  untersucht  und  als 
Benzhydrol  (s.  d.  S.  484.)  bezeichnet. 

•Catechin,  s.  Catechusäure. 

•Catechugerbsäure  (s.  Bd.  II,  S.  104).  Der  Gehalt  der 
verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Catechusorten  ist  sehr  wechselnd, 
manche  Sorten  enthalten  über  60  Proc.  Gerbsäure,  andere  enthalten  kaum 
halb  so  viel;  zum  Theil  mag  dies  von  Beimengungen  hcrriihren,  oder  da- 
von , dass  schon  gebrauchtes  Catechugummi  bezüglicher  Weise  wieder  in 
den  Handel  gebracht  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  Catechugerbsäure  war  von  Pelouzo  zu 
C|g  Hg  Og  angegeben,  Laurent  nahm  sie  dann  zu  ClgBi0O|0,  jetzt 
giebt  er  an,  die  krystallisirte  Säure  sey  4 H O . Clg  H26  Oa6  ; die  geschmol- 
zene wasserfreie  Säure  sey  C18  Hä0  Oa6 , und  zwar  sey  sie  eine  gepaarte 
Säure  aus  einem  Kohlenhydrat  und  Catechusäure,  ähnlich,  wie  Strecker 
es  von  der  Gallusgerbsäure  angegeben  hat. 

Die  Catechugerbsäure  lässt  sich  durch  Ausziehen  des  Catechu  mit 
wasserhaltigem  Aether  im  Verdrängungsapparat  darstellen  nach  der  von 
P e 1 o u z e für  die  Galläpfelgerbsäure  angewandten  Methode.  Fe. 

•Catechusäure,  Catechin  (s.  Bd.  II,  S.  100),  ist  die 
Gallussäure  der  Catechugerbsäure.  Sie  bildet  sich  leicht  durch  Zersetzung 
der  Catechugerbsäure,  wenn  die  Lösung  der  unreinen  Gerbsäure  aus 
Catechu  auf  sehr  flachen  Gefafsen  der  Luft  ausgesetzt  wird;  sie  scheidet 
sich  dann  in  nadelformigen  Krystallcn  oder  in  Körnern  ab  (Delffs). 
Sie  bildet  sich  auch  auf  der  Aufsenfläche  thierischer  Häute,  die  nach 
der  Schnellgerbmethode  mit  einer  Lösung  von  Catechu  ungefüllt  waren 
(Cooper).  Sie  findet  sich  auch  im  Waldmeister  (Asperula  odorata ),  nach 
Schwarz. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Cntechusiiure  sind  sehr  verschiedene 
Angaben  vorhanden;  nach  Zwenger  ist  sie  im  wasserfreien  Zustande 
CJ0HgOg;  Delffs  giebt  die  Formel  HO  . C,,  H0  O0  ; Laurent  hat  frü- 
her die  Formel  C2g  H10 O10  gegeben,  wonach  sie  isomer  seyn  sollte  mit 
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Catechugerbsäure;  nach  seiner  neuesten  Angabe  soll  sie  als  Paarling1) 
mit  einem  Kohlenhdydrat  in  der  Catechugerbsäure  seyn: 

4 HO . C„  Hjj  Oj(  = 2 (C1g  H10 0)q)  -f-  C12H|0O,0 

kryst.  Catechusäure  Catechusäure  Kohlehydrat 

Die  Brenzsäure,  das  Brenzcatechin  (s.  Bd.  II,  S.  102),  1889  von 
Rein  sch  entdeckt,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Catechu- 
säure; sie  ist  nach  Zwenger  C4H3Oä;  Laurent  nimmt  ihre  Zusam- 
mensetzung zu  C16  H,0 06  ; nach  Wagner  wäre  diese  Brenzsäure  iden- 
tisch mit  deijenigen  Substanz,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Brenzmoringerbsäure  bildet,  und  welche  er  Oxyphensäure  (C12  H6  04) 
genannt  hat ; dieselbe  Säure  soll  sich  auch  noch  bilden  bei  der  trockenen 
Destillat  ion  der  Kaffeegerbsäure  (Rochleder).  — (Vgl.Oxyphensäure.) 

Der  wässerige  Auszug  der  Destillationsproducte  des  Catechu  wird 
am  besten  im  Vacuum  verdampft  und  dann  wiederholt  vorsichtig  sublimirt. 

Bei  der  Destillation  der  Catechusäure  bleibt  ein  schwarzer  Rück- 
stand, aus  dem  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  eine  Säure  löst,  während 
ein  harzähnlicher  Rückstand  bleibt.  Die  Beziehung  des  Rückstandes  zum 
Catechin  und  Brenzcatechin  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Die  Brenzcatechusäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  die  nicht  ein- 
mal die  Kohlensäure  austreibt.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure,  mit  rei- 
nem oder  kohlensaurem  Alkali  versetzt,  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell, 
und  färbt  sich  zuerst  gelb,  dann  grün  und  schwarz. 

Die  Brenzcatechusäure  fällt  das  essigsaure  Bleioxyd,  der  Nieder- 
schlag ist  weifs;  die  Säure  färbt  die  Oxydul-  und  Oxydsalze  des  Eisens 
grün , das  essigsaure  Kupferoxyd  braun ; sie  reducirt  die  Lösung  von 
Goldchlorid  sogleich , das  Platinchlorid  erst  beim  Erwärmen , und  das 
salpetersaure  Quecksilberoxydul  unvollständig.  Ft. 

*Cathartin  (vergl.  Bd.  II.  S.  105).  Dieser  Name  wurde  ursprüng- 
lich einer  Substanz  gegeben,  welcher,  nach  Feneulle  und  Lassaigne,  die 
Sennesblätter  ihre  abführende  Wirkung  verdanken.  Winckler*)  hat  nun- 
mehr den  von  ihm  aus  den  reifen  Beeren  des  Kreuzdorns  (R hamnui  ca- 
thartica)  dargestellten  Bitterstoff  eben  so  benannt.  Nach  seiner  Angabe 
erhält  man  das  Cathartin  auf  folgende  Weise:  die  im  October  gesammel- 
ten Beeren  werden  ausgepresst;  den  ausgepressten  Saft  dampft  man  bis 
zur  Syrupsdickc  ab  und  schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  80pro- 
centigem  Weingeist,  wobei  zuletzt  eine  blaue,  terpentinähnliche  Masse  zu- 
rückbleibt, welche  sich  mit  Alaun  und  kohlensaurem  Kali  schön  grün 
färbt.  Die  alkoholischen,  braun  gefärbten  Flüssigkeiten  entfärbt  man 
möglichst  mit  Thierkohle  und  verdunstet  sie  im  Wasserbade  wiederum 
bis  zur  Consistenz  eines  Syrups , der  sich  nach  einigen  Tagen  in  eine 
deutlich  krystallinische  Masse  verwandelt.  Alkohol  von  98  Procent 
nimmt  aus  dieser  einen  bittem  Stoff  auf  und  färbt  sich  dadurch  braun, 
während  eine  süfsschmeckende  Substanz  zurückbleibt , welche  grössten- 
theils  aus  Traubenzucker  besteht.  Mit  Thierkohle  entfärbt  man  so  viel 
als  möglich  den  alkoholischen  Auszug  und  verdunstet  ihn  dann  abermals 
zum  Syrup,  welcher  nun  beinahe  reines  Cathartin  darstellt,  aber  zu  fer- 
nerer Reinigung  einer  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  bedarf. 
Man  löst  ihn  zu  diesem  Zwecke  in  Weingeist  von  80  Proc.,  giefst 


■)  Anna!,  de  chem.  et  de  phys.  [3.]  XXXVI,  p.  335. 
*)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  XIX,  p.  223. 
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auf  die  Lösung  eine  Schicht  Aether,  die  dem  Volum  nach  8 — 10  mal 
so  viel  beträgt,  und  schüttelt  stark  um.  Dadurch  scheidet  sich  eine  kle- 
brige Masse  ab,  bestehend  aus  Traubenzucker,  Extractivstoff  und  etwas 
Cathartin.  Wenn  die  Flüssigkeit  sich  vollkommen  geklärt  hat,  giefsl  man 
sie  ab,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  filtrirt.  Das  Filtrat  lässt  man  in  ge- 
linder Wärme  verdunsten,  trocknet  den  Rückstand  im  Wasserbade  aus 
und  zerreibt  ihn  zu  Pulver.  Dieses  Pulver  ist  Winckler’s  Cathartin. 
Es  ist  hell  goldgelb  und  löst  sich  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser 
nnd  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  fast  farb- 
los und  schmeckt  intensiv  bitter.  Gegen  Reagenzpapiere  zeigt  sie  sich 
indifferent,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkel  braungrün,  mit  Alkalien 
nnd  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  goldgelb,  ohne  Niederschläge  hervor- 
zubringen. Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Cathartin  zu  einer  gelblichen, 
ölähnlichen  Flüssigkeit,  wird  dann  unter  Entwickelung  eigentümlich 
riechender  Dämpfe  braun,  entzündet  sich  nnd  hinterläsat  eine  voluminöse, 
schwer,  doch  ohne  Rückstand  verbrennliche  Kohle. 

Win  ekler  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  das  von  Flenry 
aus  den  unreifen  Kreuzdombeeren  dargestellte  Rhamnin  (s.  d.  Art.)  im 
Laufe  der  Vegetation  wahrscheinlich  in  Traubenzucker  und  Cathartin 
scheidet.  Wp. 

Cedrin  nennt  Lewy  ')  einen  krystallisirbaren  Stoff,  den  er  aus 
dem  Samen  eines  südamerikaniseben  Baumes  ( Simaba  Ccdron , Planchon) 
dargestellt  hat.  Dieser  Samen  wird  von  den  Eingeborenen  gegen  Schlan- 
genbiss und  Fieber  angewendet  und  soll  der  Ignatiusbohne  ähnlich  seyn. 
Aether  nimmt  aus  demselben  ein  krystallisirbares,  neutrales  Fett  auf;  mit 
Alkohol  kann  man  darnach  das  Cedrin  nusziehen,  welches  beim  Verdun- 
sten desselben  in  seideglänzendeo  Nadeln  anschiefst.  Es  schmeckt  bitter 
wie  Strychnin.  Wp. 

Cellulose  s.  Pflanzenfaser. 

Cerantsäure  *)  nennt  Bracon not  eine  fette  Säure,  die  er 
bei  Untersuchung  eines  wachsartigen  Fettes  fand,  welches  in  einer  anti- 
ken, wahrscheinlich  aus  dem  4.  Jahrhundert  stammenden  Lampe  enthal- 
ten war.  Wurde  der  wachsartige  Körper  mit  Alkohol  von  85  Grad  län- 
gere Zeit  gekocht,  so  blieb  Myricin  zurück,  während  sich  Cerin  löste, 
welches  sich  aber  beim  Erkalten  abschied.  Im  kalten  Alkohol  blieb  die 
Cerantsäure  gelöst  und  wurde  durch  Abdampfen  daraus  erhalten.  Diese 
fette  Säure  ist  weifs,  hart  und  brüchig,  schmilzt  bei  51°,  löst  sich  in  je- 
dem Verhältnisse  in  Alkohol;  die  Lösung  rötliet  Lackmus  stark;  beim 
Verdampfen  desselben  an  der  Luft  scheidet  sich  die  Säure  in  weifsen, 
matten  Krystallkömem  ab.  Die  Säure  löst  sich  selbst  in  schwachem 
Ammoniak  und  in  verdünnter  Kalilösung;  die  Verbindungen  mit  den  ge- 
nannten Basen  krystallisiren  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen.  Fe. 

* C e r i n (s.  Bd.  II,  S.  111).  Der  mit  diesem  Namen  (von  John) 
bezeichnete  Beslandtheil  des  Bienenwachses  ist  von  Lewy  untersucht; 
er  berechnete  für  seine  Zusammensetzung  die  Formel  C6SH680j,  und 
gab  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  das  Cerin  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat, unter  Entwickelung  von  Wasserstoff-,  in  Stearinsäure  überginge. 

*)  Compt.  rend.  XXXII,  p.  510. 

2)  Atmet.  de  chimie  et  de  phys.  [3.)  XXI,  p.  48t. 
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CmHm04  + 2 KO  + 3 HO  = 2 KO  . Cw  H M P7  + 3H 

Cerin  Stearinsäure 

Gerhardt  nahm  an,  das  Cerin  sey  ein  Aldehyd  der  Stearinsäure  = 
C3g  H18  Oa ; beim  Schmelzen  mit  Kali-Kalk  bildet  es  Stearinsäure  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff;  die  Stearinsäure  ist  aber,  nach  Ger- 
hardt, C3g  04 ; daher 

CjgHjgO*  + KO  + HO  = KO  . Cgg  H37  03  + 2H 

Cerin  Stearinsäure 

B r o d i e hat  -nun  später  gezeigt,  dass  das  sogenannte  Cerin  als  Wachs 
eine  unreine  fette  Säure,  Cerotinsäure,  sey,  welcher  Spuren  einer  andern 
fetten  Säure,  vielleicht  Margarinsäure,  und  wechselnde  Mengen  des  unlös- 
lichen Bestandteiles  des  Wachses,  des  sogenannten  Myricins,  noch  beige- 
mengt sind  (s.  unter  Cerotinsäure). 

Das  Cerin  von  Chevreul  (s.  Bd.  II.  S.  111),  welches  er  aus 
Kork  durch  siedenden  Alkohol  erhielt,  wird  durch  Auskochen  mit  Aether 
erhalten,  oder  durch  Aitskochen  gefeilten  Korks  mit  Salpetersäure,  wo- 
durch, wie  es  scheint,  die  das  Fett  einschliefsenden  Zellen  zerstört  wer- 
den. Dieses  Cerin  ist,  nach  Döpping,  vielleicht  Cä5  HJ0 ()3 , die  Resul- 
tate der  Analyse  stimmen  durchaus  nicht  mit  der  Formel,  so  wenig  wie 
unter  einander.  Das  Wachs  wird  aus  der  siedenden  weingeistigen  oder 
ätherischen  Lösung  krystallisirt  erhalten  ; es  backt  in  siedendem  Wasser 
zusammen  und  sinkt  darin  unter.  Kalilauge  verseift  es  nicht ; beim  Er- 
hitzen wird  es  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Bei  längerem  Erhitzen 
mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nach  und  nach  flüssig  und 
zersetzt  sich ; es  bildet  sich  eine  gelbbraune,  wnchsartige  Masse,  die  Ce- 
rinsäure, von  Döpping1),  eine  schwache  Säure  H O . C4a  H33  Ola  , die 
bei  gelinder  Wärme  schon  erweicht,  aber  unter  100°  erst  ganz  geschmol- 
zen ist;  sie  bildet  ein  unlösliches  Bleisalz.  Fe. 

Cerinin  *)  nennt  Wackenroder  ein  wachsartiges  Fett,  wel- 
ches er  durch  Ausziehen  einer  Braunkohle  von  Gerstewitz  bei  Merseburg 
(etwa  18  Proc.  der  trockenen  Kohle)  erhielt.  Seine  Zusammensetzung 
soll  Cjq  H1#  Oa  seyn,  da  vier  Analysen  aber  von  76,7  bis  78,  1 Kohlen- 
stoff und  von  11,1  bis  12,3  Wasserstoff  gegeben  haben,  so  lässt  sich 
natürlich  keine  Formel  feststellen.  Das  Fett  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur knetbar,  bei  100°  flüssig,  löst  sich  schwer  in  Weingeist,  lässt 
sich  nicht  verseifen  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  krystnlli- 
nisches  Product.  Es  sind  noch  weitere  Untersuchungen  nöthig,  um  über 
die  Eigenthiimlichkeit  des  Cerinins  zu  entscheiden.  Fe. 

Cerinsäure  3),  von  Lewy,  ist  das  Product,  welches  sich  beim 
Verseifen  von  Wachs  mit  kochender  Kalilauge  bildet;  also  unreine  Cero- 
tinsäure, die  bei  65°  schmolz  und  sich  in  heifsem  absoluten  Weingeist 
löste.  Fe. 

Cerin  säure,  von  Döpping,  aus  Kork -Cerin  s.  bei  Cer  in. 

* Cerium  und  Verbindungen.  Atomgewicht  ==  890,8 
(Marignac).  Mosander  hat  gezeigt,  dass  die  verdünnte  Salpeter- 
säure, womit  man  das  auf  die  im  Artikel  Cerium  (Bd.  II,  S.  115)  be- 

<)  Döpping.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XI.V,  S.  289. 

*)  Archiv  der  Pharm.  I,X.  S.  23.  — Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  I.XX 1 1 , S 315. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  XIII,  p.  4t  4.  — Journ.  £.  prahl.  Chem.  XXXVI,  S.  70. 
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schriebene  Art  gewonnene  Ceroxyd  behandelt,  nicht  bloss  Lanthanoxyd, 
sondern  auch  das  Oxyd  eines  andern  Mctalles  aufnimmt,  welches  er  Di- 
dymium  nennt  4). 

Wahrscheinlich  bezieht  sich  das  am  angeführten  Orte  über  das  Ce- 
rium und  dessen  Verbindungen  Gesagte  nicht  auf  vollkommen  reine  Sub- 
stanzen. So  sind  die  Ceroxydulsalze,  nach  Mosander,  vollkommen  weifs, 
ohne  einen  Stich  in’s  Rothe  oder  Violette,  welches  vielmehr  einem  Ge- 
halte an  Didym  zuzuschreiben  ist. 

Das  Ceroxydul  wird  aus  seinen  Salzen  durch  schwefelsaures  Kali 
vollständig  gelallt.  Das  durch  Alkalien  daraus  abgeschiedene  Hydrat 
färbt  sich  ah  der  Luft,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  gelb,  doch  geht 
es  dabei  nicht  völlig  in  Ceroxyd  über.  Ueberhaupt  hält  es  schwer,  ein 
von  Oxydul  ganz  freies  Oxyd  zu  erhalten.  Wenn  man  Chlor  in  Wasser 
leitet,  worin  Ceroxydulhydrat  suspendirt  ist,  so  nimmt  dasselbe  zwar  auch 
eine  gelbe  Farbe  an,  indem  es  sich  höher  oxydirt,  allein  das  Endproduct 
enthält  immer  noch  Oxydul,  zugleich  auch  Chlor.  Eben  so  wenig  be- 
kommt man  reines  Oxyd  durch  Glühen  des  salpetersauren  Ceroxyduls. 

Das  auf  die  letzte  Art  dargestellte  Oxyd  löst  sich  in  heifser  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Das  neutrale  Salz  ist  schön  gelb,  wird  in  der  Hitze 
orangefarbig , selbst  zinnoberrot!) , beim  Erkalten  wieder  gelb.  Es  löst 
sich  in  wenig  Wasser,  scheidet  sich  aber  beim  Kochen  gröfstentheils  als 
eine  zähe  Masse  wieder  ab.  Durch  Verdünnung  mit  Wasser  wird  die 
rothgelbe  Lösung  heller,  trübt  sich  aber  sogleich  und  setzt  ein  schwer 
lösliches,  basisches  Salz  von  schwefelgelber  Farbe  ab.  Das  Doppclsalz 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  Ceroxyd  ist  schön  gelb,  und  zwar  in  Was- 
ser, nicht  aber  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslich. 

Von  Salzsäure  wird  das  geglühte  Ceroxyd  wenig  angegriffen,  aber 
das  aus  dem  schwefelsauren  Salze  gefällte  Hydrat  löst  sich  darin , unter 
Entwickelung  von  Chlor,  auf.  Indessen  bleibt  die  Lösung  selbst  nach 
langem  Kochen  noch  gelblich , zum  Zeichen , dass  das  Oxyd  nicht  völlig 
reducirt  ist. 

Von  kohlensauren  Alkalien  wird  das  Ceroxydhydrat  mit  hellgelber 
Farbe  aufgelöst.  Oxalsäure  reducirt  dasselbe  in  seinen  Lösungen  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  zu  Oxydul.  Wp. 

Cerium.  Bestimmung  und  Trennung  desselben  von 
anderen  Elementen.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Ceriums 
geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  Auflösungen  desselben,  gleichviel 
ob  sie  Oxydul  oder  Oxyd  enthalten,  mit  Aetzkali  oder  Ammoniak  nieder- 
schlägt. Ersteres  ist  vorzuziehen,  weil  mit  dem  Ammoniak  leicht  basische 
Salze  entstehen.  Der  Niederschlag  enthält  mehr  oder  w'eniger  von  den 
Oxyden  der  das  Cerium  stets  begleitenden  Metalle,  vom  Lanthan  und  Di- 
dym. Zur  Entfernung  derselben  behandelt  man  den  Niederschlag  mit 
einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure,  wodurch  sie  aufgelöst  werden,  wäh- 
rend das  Cerium  als  Oxyd  oder  Oxydul  zurückbleibt.  Letzteres  wird 
nun  ausgewaschen  und  geglüht.  Dadurch  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an 
und  geht  in  Oxyd  über,  wenn  noch  Oxydul  vorhanden  war.  Aus  dem 
Gewichte  desselben  berechnet  man  das  Cerium.  Dabei  ist  jedoch  zu  be- 
achten, dass,  nach  Mosander,  die  höhere  Oxydation  nicht  vollständig 
ist.  Watts  giebt  zur  Trennung  des  Ceriums  von  Lanthan  und  Didym 


4)  Lond.  Edinb.  and  Dublin.  Philosoph.  Magaz.  1848,  Octbr.  g.  241. 
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eine  andere  Methode  an.  Man  soll  nämlich  das  durch  Glühen  der  salpe- 
tersauren Salze  erhaltene  Oxydgemisch  mit  einer  Salmiaklösung  kochen, 
wodurch  Lanthan-  und  Didym-Oxyd  ausgezogen  werden  *).  Nach  Bona- 
parte kann  man  Cerium  vom  Didym  durch  Baldriansäure  trennen,  welche 
aus  einer  Lösung  der  Oxyde  in  Salpetersäure  nur  das  erstere  nieder- 
schlägt ohne  eine  Spur  des  letztem.  Dagegen  bleibt  in  der  Auflösung  bei 
dem  Didymoxyd  noch  Ceroxyd  zurück.  Auch  ist  nicht  angegeben,  wie 
das  Lanthan  sich  gegen  Baldriansäure  verhalte. 

Die  Methoden,  das  Cerium  von  anderen  Elementen  zu  trennen,  sind 
zum  Theil  noch  mangelhaft  und  unsicher.  Es  gehört  nicht  zu  den  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Auflösungen  fällbaren  Metallen  und  kann 
daher  von  diesen  durch  jenes  Gas  getrennt  werden.  Vom  Zinkoxyde 
könnte  man  es  durch  Ammoniak  scheiden,  welches,  im  Uebcrmaafs  ange- 
wendet, das  Zinkoxyd  auflösen,  die  Ceroxyde  hingegen  ungelöst  zurück- 
lassen würde.  Eisenoxyd  wird  vom  Ceroxyde  so  geschieden,  dass  man 
die  saure  Auflösung  beider  mit  Ammoniak  neutralisirt , dann  das  Eisen- 
oxyd mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  und  zuletzt  das  Ceroxyd  durch  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  fällt.  Vom  Manganoxydul  trennt  man  die 
Ceroxyde,  indem  man  die  Auflösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Sal- 
miak versetzt,  um  das  Manganoxydul  aufgelöst  zu  erhalten,  dann  das 
Ceroxyd  durch  Ammoniak  niederschlägt  und  rasch  unter  möglichstem 
Abschluss  der  Luft  filtrirt.  Von  der  Zirkonerde  ist  das  Ceroxyd  schwie- 
rig zu  scheiden.  Es  geschieht,  nach  Berzelius,  am  besten  auf  die  Art, 
dass  man  die  kochende  Auflösung  beider  mit  schwcfelsaurem  Kali  ver- 
setzt, wodurch  der  gröfste  Theil  der  Zirkonerde  als  basisches  Salz  gefallt 
wird.  Den  Rest  derselben  schlägt  man  durch  ein  wenig  Ammoniak  nie- 
der, welches  jedoch  nicht  so  viel  betragen  darf,  um  die  saure  Flüssigkeit 
zu  ncutralisiren.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Ceroxyd  mit  Ammoniak  ge- 
fällt. Von  der  Yttererde  geschieht  die  Trennung  des  Ceriums  folgender- 
mafsen : man  stellt  in  die  Auflösung,  sie  mag  sauer  seyn  oder  nicht,  eine 
Kruste  von  schwcfelsaurem  Kali,  so  dass  sie  etwas  herausragt,  um  alle 
Theile  der  Flüssigkeit  damit  zu  sättigen.  Das  Ceroxyd  bildet  mit  dem 
schwefelsauren  Kali  ein  Doppelsaiz,  welches  in  einer  gesättigten  Lösung 
desselben  unlöslich  ist,  die  Yttererde  hingegen  bildet  ein  lösliches  Dop- 
pelsalz. Nach  24  Stunden  wird  das  erstere  abfiltrirt,  mit  einer  gesättig- 
ten Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  gewaschen,  dann  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  das  Ccroxyd  daraus  mit  Aetzkali  gefällt.  Die  Talk- 
erde wird  von  den  Ceroxyden  auf  gleiche  Art  getrennt,  wie  das  Mangan- 
oxydul. Die  Trennung  der  Ceroxyde  von  der  Kalk-,  Strontian-  und  Ba- 
ryt-Erde, sowie  von  den  fixen  Alkalien  geschieht  durch  Ammoniak,  wel- 
ches nur  die  ersteren  fällt ; jedoch  muss  man  Sorge  tragen,  dass  das  Am- 
moniak keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht , wodurch  ein  Theil  der 
alkalischen  Erden  als  kohlensaure  Salze  mit  niedergeschlagen  werden  wür- 
den. Die  Scheidung  von  der  Baryterde  kann  auch  durch  Schwefelsäure 
geschehen.  wp. 

( erolein  (Lewy).  Kerelai'n  (Beazelius).  Eine  weiche 
Fettsubstanz,  die  in  dem  in  Alkohol  löslichen  Theile  des  Bienenwachses 
enthalten  ist,  und  nach  Buch  holz  und  Brandes  etwa  2,/J  Procent, 
nach  Lewy  etwa  4 bis  5 Proc.  des  Wachses  beträgt.  Um  sie  darzu- 
stellen, soll  das  Wachs  mit  Alkohol  gekocht  werden ; beim  Erkalten  schei- 

*)  Quarterly  Journ.  of  the  Chcm.  Soc.  of  London.  Vol.  II,  p.  181. 
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det  sich  das  sogenannte  Cerin  ab,  während  das  Cerolein  gelöst  und  erst 
beim  Abdampfen  zurück  bleibt.  Es  ist  weich,  schmilzt  bei  28°,  ist  schon 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich ; die  Lösung  röthet  Lackmus. 
Ob  diese  Substanz  eine  einfache  oder  ob  sie  nicht  ein  Gemenge  ist,  dar- 
über fehlen  noch  genauere  Untersuchungen.  Fe. 

•Cerosin.  Cerosie.  Das  von  Avequin  zuerst  beobachtete 
Pflanzenwachs  des  Zuckerrohres  ist  nach  Dumas  (s.  Bd.  II,  S.  117)  auch 
von  Lewy  analysirt,  der  dafür  die  Formel  C4g  H4g  Os  giebt;  danach  wäre 
es  vielleicht  cerosinsaures  Cerosinyloxyd  (Löwig),  und  seine  Formel 
C4S  H49  O . C48  H47  O,  , seine  empirische  Formel  also  C96  H96  04.  Ob 
diese  Zusammensetzung,  oder  die  früher  von  Dumas  gegebene,  die  rich- 
tige ist,  müssen  weitere  Untersuchungen  entscheiden;  nach  Dumas’ For- 
mel, C4gH50Oä,  wäre  das  Cerosin  vielleicht  ein  Alkohol,  Cerosinyloxyd- 
hydrat  HO.C|gH490. 

Das  Cerosin  ist  ein  Bestandteil  des  cire  det  Andaquies , welches 
Wachs  von  einer  Art  Biene  des  Genus  Melipora  stammt,  die  ihre  Waben 
von  diesem  Wachs  in  Bäumen  baut.  Das  Andaquienwachs  wird  von  freien 
Indianern,  die  an  den  gröfseren  Nebenflüssen  des  Orinoco-  und  Amazo- 
nenstromes wohnen,  gesammelt. 

Mit  16  Theilen  starkem  Alkohol  ausgekocht,  löst  sich  Cerosin  nebst 
einem  leichter  schmelzbaren  Fett , welches  letztere  beim  Erkalten  gelöst 
bleibt,  während  das  Cerosin  beim  Erkalten  herauskrystallisirt  (Lewy). 
Wird  eine  gröfsere  Menge  Cerosin  geschmolzen,  und  nachdem  es  zum 
Theil  erstarrt  ist,  die  erhärtete  Decke  durchstofsen  und  der  flüssige  Theil 
ausgegossen , so  findet  man  hernach  die  erhärtete  Masse  im  Innern  voll 
Krystallnadeln.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  soll  es  ver- 
seift werden , die  Producte  sind  aber  nicht  weiter  untersucht.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali-Kalk  bildet  sich  Cerosinsäure.  — Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure bildet  das  Cerosin  eine  gepaarte  Säure,  deren  Kalksalz  leicht  lös- 
lich ist.  v . Fe. 

Cerosinsäure.  Cerosylsäure.  Die  durch  Schmelzen 
des  Cerosins  mit  Kali-Kalk  entstehende  fette  Säure  ist  von  Lewy  zu- 
erst dargestellt,  der  dafür  die  wenig  wahrscheinliche  Zusammensetzung 
C48  03  giebt ; wahrscheinlicher  ist  die  Formel : HO . Clg  H47  03.  Cerosin, 

gut  mit  Kali-Kalk  gemischt , wird  bei  250°  zersetzt  unter  Wasserstoff- 
entwickelung; die  zurückbleibende  weifse  Salzmasse  versetzt  man  mit 
Salzsäure,  verseift  die  abgeschiedene  Säure  mit  Baryt wasser  und  kocht 
dann  mit  Weingeist  aus,  um  alles  Cerosin  auszuziehen.  Die  Barytseife 
wird  mit  Säure  zersetzt,  und  das  Fett  in  frisch  rectificirtem  Petroleum 
gelöst.  Daraus  krystallisirt  und  bis  140°  erhitzt,  ist  es  nach  dem  Erkal- 
ten eine  weifse,  krystallinische  Masse,  die  bei  93°  schmilzt  und  sich  selbst 
in  siedendem  Alkohol  und  Aether  kaum  löst.  Fe. 

Cerosinyl,  Cerosinyloxyd,  nennt  L ö w i g das  unbe-  ' 
kannte  Radical  C48  H49  und  dessen  Oxyd  C4gH4gO,  welches,  mit  Cero- 
sinsäure. verbunden , im  Cerosin  enthalten  ist , oder  dessen  Oxydhydrat 
das  Cerosin  ist.  Fe. 

Cerotal  wäre  der  für  sich  noch  nicht  bekannte  Aldehyd  des 
Cerotylalkohols  (Cerotin),  dessen  Chlorverbindung  Brodie  dargestellt 
hat  (s.  Cerotin).  Fe- 
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C e r O t e n *).  Ein  dem  ölbildenden  Gras  homologer  Kohlenwasser- 
stoff, von  Brodie  zuerst  dargestellt  als  Product  der  trockenen  Destillation 
von  chinesischem  Wachs.  Seine  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch 
die  Formel  CM  Hm-  Das  Ceroten  bildet  sich  bei  der  Destillation  des 
Cerotins. 

Bei  der  Destillation  des  chinesischen  Wachses  erhält  man  ein  De- 
stillat, bestehend  aus  Cerotinsäure , die  besonders  zuerst  übergeht,  und 
Ceroten;  das  Destillat  wird  mit  Kali  verseift,  die  Seife  von  dem  unver- 
seiften  Theile  getrennt,  und  dieser  durch  wiederholtes  Auskochen  und 
Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  be- 
freit man  dasselbe  von  anhängende»  Oelen,  worauf  es  zuerst  aus  einem 
Gemenge  von  Steinkohlentheernaphta  und  Aether,  zuletzt  aus  reinem 
Aetber  krystallisirt.  Das  gereinigte  Ceroten  ist  eine  sehr  kristallinische, 
dem  Paraffin  ähnliche,  bei  58°  schmelzende  Substanz. 

Lässt  man  Chlorgas,  besonders  feuchtes,  auf  das  mittelst  eines 
Wasserbades  flüssig  erhaltene  Ceroten  ein  wirken,  so  bildet  sich  Salzsäure; 
die  Einwirkung  dauert  mehrere  Wochen  fort;  das  Ceroten  verliert  seine 
wachsartige  Beschaffenheit  und  wird  in  dem  Maafse  härter,  als  es  mehr 
Chlor  aufnimmt;  es  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  ein  durchsichtiges, 
gelbes  Harz,  in  welchem  wechselnd  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  eine 
immer  äquivalente  Menge  Chlor  ersetzt  ist;  das  zuerst  gebildete  Chlor- 

(H  ( H ( H 

Q35,  später  Csl|£|33  und  zuletzt  CM  j g|33.  Ob  der  Was- 
serstoff noch  weiter  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann,  ist  noch  nicht  un- 
tersucht. 

Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Ceroten  leicht  zer- 
setzt, und,  wie  es  scheint,  in  isomere  Oele  verwandelt.  Wenn  Ceroten  in 
einer  rechtwinklig  gebogenen,  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Röhre 
von  einem  Schenkel  in  den  andern  destillirt  wird,  so  ist  nach  zwei  De- 
stillationen das  Destillat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Bei  wie- 
derholten Destillationen  enthält  das  Rohr  keine  feste  Substanz,  sondern 
nur  ein  Gemenge  von  Oelen,  welche  bei  75°  anfangen  zu  sieden,  deren 
Siedepunkt  aber  über  260°  steigt.  Ft. 

Cerotin*).  Cerotylalkohol.  Cerotyloxydhydrat.  Ein 
neutraler,  dem  Alkohol  homologer  Körper,  welcher  von  Brodie  1818 
entdeckt,  und  im  chinesischen  Wachs  aufgefunden  wurde.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  C,4  02  oder  HO . c„H„o. 

Das  chinesische  Wachs  wird  nicht  durch  Kochen,  selbst  mit  concen- 
trirter  Kalilauge,  verseift,  aber  leicht  beim  Zusammenschmelzen  mit  Kali- 
hydrat, am  besten  in  einem  eisernen  Gcfäfse.  Die  erhaltene  Kaliseife 
(cerotinsaures  Kali)  enthält  Cerotin  beigemengt.  Um  das  letztere  zu  tren- 
nen, wird  die  milchige  Lösung  der  Kaliseife  mit  Chlorbaryum  gefällt,  der 
Niederschlag,  welcher  neben  Barytscifc  alles  Cerotin  enthält,  getrocknet, 
gepulvert  und  dann  mit  kochendem  Alkohol,  dem  ein  wenig  Steinkohlen- 
naphta  zugesetzt  ist,  ausgezogen,  das  Filtrat  abdestillirt , und  der  Rück- 
stand aus  absolutem  Alkohol  und  Aether  krystallisirt.  Das  Cerotin  ist 
ein  wachsartiger,  bei  -)-  79°  schmelzbarer  Körper.  Durch  Erhitzen  mit 
Kali-Kalk  wird  er  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

*)  Literatur  s.  bei  Cerotin. 

*)  Annnl.  der  Chemie  und  Pharm.  LXYII,  S.  180.  — Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXV, 
S.  338:  XLVI.  S.  37.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  493.  — Philosoph.  Magazin  [3] 
XXX11I,  p.  217  und  378. 
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C54  H,6  Os  KO . HO  giebt  KO . C3.j  H33  03  -J-  4 H. 

Ccrotin  Cerotinsäure 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bilden  sich  keine  weiteren  Producte.  Am  besten 
wird  das  Gemenge  von  Kali-Kalk  mit  Cerotin  in  eine  lango  Verbrennungs- 
röhre von  Glas  gebracht,  und  diese  mittelst  zweier  Korke  in  einer  wei- 
teren Porcellanröhre  befestigt,  so  dass  sie  nicht  mit  den  Wänden  in  Be- 
rührung ist,  und  die  Porcellanröhre  in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt. 

Wenn  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  Cerotin 
in  Stücken  zusammenkommt,  so  findet  nur  auf  der  Oberfläche  eine  Ein- 
wirkung, beim  Erwärmen  des  Gemenges  aber  eine  vollständige  Zerlegung 
statt,  wobei  sich  die  Masse  färbt.  Wird  feinkörniges  Cerotin,  wie  es  aus 
der  Lösung  in  Aether  krystallisirt,  getrocknet,  mit  hinlänglich  Schwefel- 
säure zu  einem  Brei  angerührt,  und  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  in 
der  Kalte  macerirt,  dann  mit  Wasser  abgewaschen  und  filtrirt,  bis  das 
Filtrit  anfängt  trübe  zu  werden,  so  ist  der  Rückstand  schwefelsaures 
Cerotyloxyd:  HO.  C51  HjjO.SOj.  Die  so  erhaltene  unreine  Verbin- 
dung wird  im  Vacuum  getrocknet,  und  darauf  aus  Aether  krystallisirt. 
Das  schwefelsaure  Cerotyloxyd  ist  in  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von 
wenig  Alkohol,  löslich,  nach  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  bei  nie- 
driger Temperatur  bleibt  es  als  wachsartige  Masse  zurück. 

Trockenes  Chlorgas  zersetzt  das  im  Wasserbad  geschmolzene  Ce- 
rotin langsam,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure;  nach  mehreren  Tagen 
hat  sich  Chlorcerotinaldehyd,  Chlorcerotal , entsprechend  dem  Chlor&l  des 
Weinalkohols,  gebildet.  Es  ist  eine  durchsichtige,  blassgelbe  gummibarz- 
äbnliche  Substanz,  die  beim  Reiben  sehr  elektrisch  wird.  Die  Zusammen- 

40  75  Oa  ; die  Ein- 
13.35 

Wirkung  des  Chlors  ist  wohl  nicht  bis  zu  Ende  gelangt.  Jedenfalls  sind 
zwei  Aequivalente,  ohne  durch  Chlor  ersetzt  zu  seyn,  verdrängt;  die  Ver- 
bindung entspricht  also  nicht  mehr  dem  Alkohol,  sondern  dem  Aldehyd. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Cerotin  bei  sehr  hoher 
Temperatur  geht  ein  Theil  desselben  unzersctzt  über  neben  zersetztem, 
letzteres  namentlich  Kohlenwasserstoff,  Ceroten  enthaltend.  Es  zeigen 
sich  bei  der  Destillation  zuweilen  kleine  Explosionen,  von  der  Bildung 
von  Wasser  herrührend.  Fe. 

Cerotinsäure1).  Cerotylsäure.  Eine  von  Brodie  in  ver- 
schiedenen Wachssorten  entdeckte  fette  Säure;  ihre  Zusammensetzung  ist 
HO . CM  Hjj  03;  sie  schliefst  sich  hiernach  also  ganz  der  Reihe  der  gewöhn- 
lichen fetten  Säuren  an,  deren  Hydrate  C„  Hn  0(  sind. 

Die  unreine  Cerotinsäure  ist  der  Bestandtheil  des  Wachses,  welcher 
in  Alkohol  löslich  ist  und  bisher  Cerin  genannt  wurde.  Sie  findet  sich 
in  dem  gewöhnlichen  Bienenwachs*),  namentlich  auch  im  chinesischen 
Wachs;  sie  wird  durch  Schmelzen  mit  Kalibydrat,  oder  durch  trockene 
Destillation  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Cerotinsäure  aus  gewöhnlichem  Wachs  wird  die- 
ses drei  bis  vier  Mal  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  der  beim  Erkalten 

*)  Literatur,  s.  b.  Cerotin. 

*)  In  einem  Wach»  von  Ceylon  und  in  einem  andern  von  wilden  Bienen  von  Wilt- 
shire  in  England  konnte  keine  Cerotinsäure  aufgefunden  werden , im  gewöhnlichen  Bie- 
nenwachs wurden  22  Proc.  Cerotinsäure  gefunden,  doch  ist  ihre  Menge  sehr  wechselnd 
(Brodie). 
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sich  sammelnde  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt,  wobei 
der  Schmelzpunkt  der  Masse  bald  auf  70°  steigt.  Es  ist  nun  mög- 
lich, durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Aethcr 
eine  Substanz  zu  erhalten,  die  bei  78°  schmilzt,  aber  auch  diese  ist  noch 
nicht  reine  Cerotinsäure ; man  verfährt  daher  zweckmafsiger , sobald  der 
Schmelzpunkt  der  unreinen  Säure  auf  70°  gestiegen  ist,  diese  in  sieden- 
dem starken  Alkohol  zu  lösen,  und  mit  einer  heifsen  Lösung  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  in  Weingeist  zu  fällen.  Es  bildet  sich  sogleich  ein  vo- 
luminöser, uueh  in  siedendem  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag,  der  im 
Wasserbadtrichter  abfiltrirt,  dann  wiederholt  mit  Alhohol  und  zuletzt  mit 
Aether  ausgekocht  wird , so  lange  diese  Flüssigkeiten  noch  etwas  daraus 
lösen.  Das  trockene  Bleisalz  wird  dann  mit  starker  Essigsäure  zersetzt ; die 
sich  abscheidende  fette  Säure  ist  nach  dem  Waschen  und  Auskochen  mit 
Wasser  fast  reine  Cerotinsäure.  Zur  vollständigem  Reinigung  wird  sie  mit 
Kali  verseift,  die  Seife  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  dann  mit 
Chlorbaryum  gefällt,  das  Gemenge  von  Barytseife  und  kohlensaurem  Ba- 
ryt getrocknet,  mit  Aether  abgewaschen,  darauf  mit  Säure  zersetzt  und  aus 
Alkohol  krystallisirt. 

Die  Cerotinsäure  lässt  sich  auch  durch  Verseifung  des  chinesischen 
Wachses  erhalten,  wenn  die  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  daraus  er- 
haltene Kaliseife,  nach  Versetzen  mit  kohlensaurem  Natron,  mit  Chlor- 
barium gefällt,  und  die  getrocknete  Seife  mittelst  eines  Gemenges  von 
Steinkohlennaphta  und  Alkohol  oder  Aether  ausgezogen  und  dann  zer- 
setzt wird. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  chinesischem  Wachs  ist  im  De- 
stillat Cerotinsäure  mit  Ceroten  enthalten;  das  Gemenge  wird  verseift, 
die,  wie  wiederholt  angegeben,  dargestclltc  Barytseife  mit  Aether  oder 
Naphta  gereinigt,  dann  die  Seife  mittelst  Säure  zersetzt;  die  sich  abschei- 
dende fette  Säure  kocht  man,  besonders  wenn  Steinkohlennaphta  angewen- 
det  wurde,  mit  Wasser  aus  und  lässt  dann  aus  Alkohol  oder  Aether  kry- 
stallisiren. 

Die  wachsartige  Säure  schmilzt  bei  79°  bis  80°,  im  reinsten  Zu- 
stande wahrscheinlich  bei  81°, 

Die  Menge  der  in  einem  Wachs  enthaltenen  Cerotinsäure  lässt  sich 
am  leichtesten  aus  der  Menge  des  gebildeten  Bleisalzes  bestimmen , wenn 
1 Gramme  Wachs  in  Naphtaäther  gelöst,  filtrirt  und  heifs  mit  einer  wein- 
geistigen siedenden  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  Aether  ausgekocht  und  getrocknet  wird;  100  Theile 
dieses  Niederschlags  entsprechen  79,9  oder  80  Proc.  Cerotinsäurehydrat. 

Wird  Chlorgas  über  im  Wasserbad  geschmolzene  Cerotinsäure  ge- 
leitet, so  entweicht  Salzsäure ; nach  mehrtägiger  Einwirkung  hat  sich  eine 
durchsichtige , blassgelbe , zähe,  fadeuziehende  Masse  gebildet , die  Cklor- 


cerotinsäure , deren  Zusammensetzung  HO.  C54|Cl41  O.  ist. 

18  (H 

Chlorcerotinsaures  Aethyloxyd:  C4HsO.  Cs4(€lJj  °v 

Dieser  Aether  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  Lösung  der  Chlorcerotin- 
säure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas;  er  scheidet  sich  hierbei  aus 
der  Lösung  mit  den  gleichen  Eigenschaften  ab,  wie  die  ChJorcerotinsäure 
sie  zeigt;  er  ist  unkrystallisirbar. 


Chlorcerotinsaures  Natron  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und 
wird  schon  bei  100°  zersetzt. 
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Die  Cerotinsaure  lässt  sich,  wenn  sie  rein  ist,  fast  unverändert  flberdestil- 
liren.  Wird  dagegen  unreine  Cerotinsaure,  Cerin,  welches  bei  70°  schmilzt, 
destillirt,  so  bildet  sich  (äst  nur  ein  öliges  Destillat  ,und  erst  zuletzt  geht  we- 
nig feste  Substanz  über.  Aus  dem  öligen  Destillat  scheidet  sich  etwa  */j# 
schweres  Oel  ab.  Das  überstehende  leichte  Oel  giebt  an  Kali  wenig  Säure 
ab,  in  Alkohol  löst  es  sich  fast  ganz  auf,  mit  Zuriicklu.-sung  von  sehr  we- 
nig paniffinahnlicher  Substanz.  Das  ölige  Destillat  ist  ein  Gemenge  meh- 
rerer Oele  mit  verschiedenen  Siedepunkten:  ein  Theil  siedet  unter  *23(1°,  ein 
anderer  über  260",  der  gröfsere  Theil  geht  aber  zwischen  230°  und  2ö0° 
über;  dieses  Destillat  enthalt  etwa  1 */j  Proc.  Sauerstoff,  wogegen  das 
unter  230°  destillirende  Oel  mehr,  das  über  250°  destillirende  weniger 
Sauerstoff  enthält,  so  dass  das  Destillat  wohl  ein  Gemenge  verschiedener, 
flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  ist.  Die 
Thatsache,  dass  unreine  Cerotinsaure  bei  der  Destillation  sich  zersetzt, 
wahrend  reine  Säure  fast  ohne  alle  Zersetzung  flüchtig  ist,  erklärt  den  für 
sich  auffallenden  Umstand,  dass  in  den  Destillationsproducten  von  Wachs 
sich  keine  Cerotinsaure  mehr  findet. 

Cerotinsaure  Salze.  Cerotinsaures  Aethyloxyd: 
C3  Hs  O . CM  Hm  03.  Das  cerotinsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  beim  Ent- 
strömen von  salzsaurem  Gas  in  eine  Lösung  der  Cerotinsaure  in  abso- 
lutem Alkohol.  Es  ist  eine  wachsartige  Masse,  die  bei  59°  bis  60° 
schmilzt. 

Cerotinsaures  Bleioxyd:  Pb0.CMH5303,  fällt  als  ein  volu- 
minöser Niederschlag  beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  von  Cero- 
tinsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Cerotinsaures  Cerotyloxyd:  CM  H5S O . C54  HS3  03 , ist  der 
Hauptbestandtheil  des  chinesischen  Wachses,  welches  von  einem  Insect, 
dem  Coccus  ceriferus,  stammt.  Um  dasselbe  zu  reinigen,  wird  es  aus 
Naphta  und  absolutem  Alkohol  krystallisirt , mit  Aether  gewaschen, 
mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  absolutem  Alkohol  nmkrystallisirt.  Das 
Wachs  ist  brüchig,  faserig,  krystallinisch , kaum  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  leichter  in  Steinkohlcntheemaphta;  es  schmilzt  bei  82°. 

Cerotinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C54  H53  03.  Die  siedende, 
alkoholische  Lösung  der  Cerotinsäure  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und 
mit  einer  heißen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Weingeist  ge- 
fällt. Das  Salz  wäscht  man  mit  Wasser  und  trocknet  es  im  Vacuum. 

Fe. 

Cerotyl.  Das  Radical,  dessen  Oxydhydrat  das  Ccrotin  ist  (s. 
Cerotin). 

*Cetin.  Cetinsaures  Cotyloxyd  oder  Ketyloxyd.  Ce- 
tylsaures  Cetyloxyd  (s.  Bd.  11,  S.  118).  Ist  der  Zusammensetzung 
nach  der  reine  Wallrath,  wie  nach  den  Untersuchungen  von  Smith  an- 
genommen wird. 

Heintz  giebt  an,  dass  der  Wallrath  ein  Gemenge  sei  von  verschie- 
denen Fetten  *).  Durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  Alkohol  wurde  ein 
Fett  erhalten,  das  bei  53°, 5 schmolz,  während  das  reine  cetylsaure  Cctyl- 
oxyd  (nach  Smith)  bei  49°  bis  50°  schmilzt.  Bei  der  Verseifung  des  Wall- 
raths werden  daher  neben  Aether  die  fetten  Säuren : Stearophansäure,  Mar- 
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754  Cetinelain.  — Cetyl. 

garinsnure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure,  Cocinsäure  und  Cetinsäure  (von 
Heintz)  erhnlten.  Neben  den  Aethalfettcn  enthält  der  Wallrath  noch 
eine  geringe  Menge  Lipyloxydfette.  Aufser  Aethal  und  Glycerin  wurde 
aus  dem  verseiften  Wallrath  noch  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  indif- 
ferentes Oel  gewonnen,  welches  bei  der  Analyse  74,2  Kohlenstoff  und 
11,6  Wasserstoff  gab,  wonach  sich  die  Formel  C14  H13  Os  berechnen  lässt. 
Ob  aber  das  Oel,  welches  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten  wird,  rein 
ist,  darüber  lässt  sich  nichts  bestimmen;  ebenso  wenig  ist  untersucht,  ob 
es  ein  Product  der  Verseifung  ist,  oder  ob  es  schon  im  Wallrath  prä- 
existirt. 

Ob  der  von  Heintz  untersuchte  Wallrath  rein  war,  ob  er  keine 
fremde  Beimengungen  enthielt,  darüber  fehlen  Angaben.  Fe. 

Cetinelain  nennt  Berzelius  das  flüssige  Oel,  welches  im 
Wallrath  enthalten  ist;  es  wird  dargestellt  durch  Auflösen  des  Wallraths 
in  Alkohol;  das  Cetin  krystallisirt  alsdann  über  18°  heraus,  während  das 
Oel  gelöst  bleibt  und  durch  Verdampfen  des  Alkohols  erhalten  wird.  Das 
Oel  hat  den  schwachen,  aber  deutlich  zu  erkennenden  Geruch  des  Wall- 
raths; bei  der  trockenen  Destillation  wird  es  zersetzt,  jedoch  ohne  Bil- 
dung von  Brenzoelsäure.  Das  Oel  ist  eben  so  schwierig  zu  verseifen  wie 
Cetin;  dabei  bildet  sich  ein  dem  Aethal  ähnlicher  Körper,  und  eine  Oel- 
säuro,  die  Cetinelainsäuro  nach  Berzelius,  deren  Baryt-  und  Bleisalz 
in  Aether  unlöslich  ist;  dadurch,  sowie  durch  das  Verhalten  bei  der  tro- 
ckenen Destillation,  wobei  sich  keine  Brenzölsäure  bildet,  unterscheidet 
sich  die  Cetinealinsnure  wesentlich  von  der  Oelsäure  des  Mandelöls.  Ber- 
zelius hält  cs  für  möglich,  dass  der  Wallfischthran  nicht  Margarinsäure 
und  Oelsäure  enthalte,  wie  Chcvreul  angiebt,  sondern  vielleicht  Cetyl- 
säuro  und  Cetinelainsüure,  was  durch  Untersuchungen  zu  ermitteln  ist. 

Fe. 

Cetinsäure,  von  Berzelius,  ist  identisch  mit  Cetylsäure  (s. 
d.  Art.),  aber  nicht  mit  der  Cetinsäure  von  Heintz  (a.  a.  O.);  diese 
letztere  soll  HO.C30HägO3  seyn. 

Sie  wird  so  erhalten,  wenn  man  den  mit  weingeistiger  Kalilösung  ver- 
seiften Wallrath  mit  Säure  zersetzt , das  entstehende  Gemenge  von 
Aethal  und  der  fetten  Säure  in  Alkohol  löst,  mit  Ammoniak  versetzt 
und  mit  Chlorbarium  fällt,  und  den  Niederschlag  mit  kochendem 
Alkohol  auszieht.  Nach  dem  Abdampfen  der  Flüssigkeit  löst  man 
aus  dem  Rückstand  das  Aethal  mit  Aether  auf,  wobei  ein  Barytsalz  zu- 
rückbleibt. Aus  diesem  Salz  lässt  sich  durch  Zersetzung  mit  Säure,  und 
fractionirte  Fällung  ein  Barytsalz  darstellen,  .dessen  Säure  nach  dem  Cm- 
krystallisircn  aus  Alkohol  bei  53°, 5 schmilzt,  in  perlmutterglänzendcn 
Blättchen  krystallisirt,  und  deren  Barytsalz  BaO  . C30  II gg  03  ist.  Da  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  der  Säure  und  des  Barytsalzes  erhalten  wurde, 
so  steht  noch  in  Frage,  ob  die  Substanz  rein  war.  Fe. 

Cetrarin,  Cetrarsäure,  s.  Flechtenbitter. 

•Cetyl  (s.  Bd.  II.  S.  121),  Ketyl  nach  Berzelius  (von  xi jrof, 
der  Wallfisch)  ist  das  Rndical  C3S1133  der  Reihe,  in  welcher  das  Aethal, 
Cetyloxydhydrat,  den  Alkohol  reprasentirt.  Fridau1)  hat  zuletzt  viele 
Glieder  dieser  Reihe  dargestellt  und  untersucht.  Die  Verbindungen  der 
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Cetylreihe  unterscheiden  sich  von  den  homologen  Verbindungen  der  Me- 
thyl - und  Aethylreihe  dadurch,  dass  viele  derselben,  welche  in  den  letzten 
Reihen  flüssig  und  flüchtig  sind,  hier  im  festen  Zustande  auftreten  und 
schön  krystallisiren  ; die  Siedepunkte  der  Cetylverbindungen  sind  meistens 
nicht  bestimmt ; der  Theorie  nach  müssen  sie  um  etwa  300°  höher  lie- 
gen, als  die  der  Methylverbindungen.  Fe. 

Cetylaldehyd.  Cetylaldid.  Das  Aldehyd  des  Cetyl- 
alkohols  wurde  von  Fridau  1852  entdeckt1).  Seine  Zusammensetzung 
ist  HO . C,a  H3)  O.  Fs  bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure 
auf  Cetyloxydhydrat  (Aethal).  Ein  Theil  des  Fettes  wird  mit  1 Thl. 
chromsaurem  Kali  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt ; beim  Er- 
wärmen der  Masse  bis  zum  Schmelzen  des  Aethals  findet  eine  lebhafte 
Einwirkung  statt , die  Masse  schwärzt  sich  und  schäumt  auf ; sobald  diese 
heftige  Reaction  nachgelassen  hat,  wird  die  Einwirkung  durch  Erwärmung 
vollendet.  War  die  Schwefelsäure  zu  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung 
zu  weit,  und  man  erhält  dann  eine  dunkle  Harzmasse,  die  sich  nicht  weiter 
reinigen  lässt.  War  die  Reaction  nicht  zu  heftig,  so  wird  das  zurück- 
bleibende Fett  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht,  so  lange  dieses  noch  etwas 
aufnimmt,  dann  zuerst  aus  schwächerem,  und  darauf  aus  stärkerem  Al- 
kohol krystallisirt , danach  in  Aether  gelöst,  mittelst  Alkohol  daraus  ge- 
fallt , und  nun  aus  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol , zuletzt 
aus  kochendem  Alkohol  allein  krystallisirt.  Enthält  das  Fett  noch  me- 
chanisch beigemengte  Unreinigkeiten,  so  muss  es  durch  Baumwolle  filtrirt 
und  mit  Wasser  ausgekocht  werden.  Diese  Verbindung  ist  schwierig  zu 
reinigen , und  ein  Theil  des  Aldehyds  bleibt  beim  Auflösen  des  Robpro- 
ducts  bei  den  Chromverbindungen  zurück. 

Der  Cetylaldehyd  krystallisirt  in  grofsen , glänzenden  Blättchen, 
Bchmilzt  bei  52®,  und  erstarrt  bei  50°  krystallinisch ; bei  160°  bräunt  es 
sich,  und  scheint  schwer  flüchtig  zu  seyn. 

Verbindungen  des  Aldehyds  mit  Ammoniak  oder  Anilin  konnten  bis 
jetzt  noch  nicht  dargestellt  werden.  Das  Aldehyd  besitzt  dieselbe  empirische 
Zusammensetzung  wie  der  reine  Wallrath  (nach  Smith),  wie  auch  es- 
sigsaures Aethyloxyd  und  Aldehyd  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
haben.  Fe. 

Cetylamin.  Der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  kann,  sowie 
durch  die  Homologe:  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  auch  durch  Cetyl  ersetzt 
werden.  Eine  solche  Aminbase  ist  das  Tricetylamin , welches  von  Fri- 
dau entdeckt  wurde  *).  Seine  Zusammensetzung  ist 

Cjs  ®3J ) 

C96  H99  N oder  C3g  Hj-wN. 

Ci»  ^33  ^ 

Diese  Verbindung  entsteht,  wie  die  homologen  Basen,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Jodcetyl,  aber  nicht,  wenn  das  Jodcetyl 
in  Lösung  angewandt,  noch  wenn  eine  Lösung  von  Ammoniak  genommen 
wird,  sondern  nur  bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  er- 
wärmtes Cetyljodür.  Das  Ammoniakgas  wird  in  Jodcetyl  geleitet , wel- 
ches auf  etwa  1 5U°  erwärmt  ist;  alsbald  fängt  die  Bildung  und  Ab- 

1 ) Annalen  der  Chemie  and  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  23. 
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Cetylbromiir.  — Cetylchloriir. 

Scheidung  von  Jodwasserstoflcetylamin  an,  das  sieh  zuletzt , wenn  die 
Masse  auf  180°  erhitzt  wird,  leicht  absetzt.  Die  vollständige  Zersetzung 
des  Cetyljodürs  erfordert  eine  verhältnissmafsig  lange  Zeit.  Durch  Um- 
schmelzen in  Wasser  und  Umkrystnllisiren  aus  Alkohol  wird  da»  Trieo- 
tylamin  rein  erhalten.  Es  krystallieirt  aus  der  weing-  istigen  Lösung  in 
weifsen  Nadeln,  die  in  gröfseren  Mengen  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
zeigen.  Das  Tricetylamin  schmilzt  bei  39°  und  erstarrt  bei  33*  langsam, 
indem  einzelne  sich  berührende  Krystallrosen  entstehen , welche  sich  all- 
malig vergröfsern,  so  dass  dann  die  sich  stark  zusammenziehende  Masse 
nicht  mehr  alle  Zwischenräume  ausfüllt. 

Das  Tricetylamin  ist  eine  schwache  Base , es  bildet  mit  den  Säuren 
Salze,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  auch  in  Aether  oder  Alkohol 
sich  hauptsächlich  erst  beim  Erwärmen  lösen. 

Chlorwasserstoffsaures  Tricetylamin  krystallisirt  aus 
heifscm  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Das  Salz  ist  schwerer  schmelz- 
bar, alg  die  Base  für  sich,  löst  sich  jetloch  leichter  als  diese.  Es  wird  in 
weingeistiger  Lösung  durch  Kali  zerlegt,  wobei  sich  die  Base  als  eine 
obenauf  schwimmende,  ölige  Schicht  abscheidet.  Wegen  der  Schwerlös- 
lichkeit der  Base  ist  eine  vollständige  Zersetzung  des  Sal  es  nur  schwie- 
rig. In  Weingeist  gelöst,  wird  das  chlorwasserstoffsaure  Tricetylamin 
durch  weingeistige  Platinchloridlösung  gefällt;  es  scheidet  sich  das  chlor- 
wasserstofl'sanre  Tricetylaminplatinchlorid  als  ein  isabellgelber,  fast  pul- 
veriger Niederschlag  ab:  seine  Zusammensetzung  ist: 

c,2  H33  j 

C3ä  HJN,HG1+Pt  Gl,. 

^ 3J  ^33' 

Das  Salz  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  und  auch  in  Weingeist  kaum 
löslich;  der  Niederschlag  kann  daher  durch  Auswaschen  mit  Weingeist 
und  Wasser  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  leicht  rein  erhalten  werden. 

Fe. 

Cetylbromiir.  Diese  Verbindung  wurde  von  Fridau*) 
entdeckt.  Sie  ist  CS8  H„  Br.  Um  sie  darzustcllen,  wird  dem  im  Wasser- 
bad geschmolzenen  Aethal  zuerst  allmälig  Phosphor  und  dann  Brom 
zugesetzt,  bis  sich  Bromdämpfe  entwickeln  und  Bromphosphorverbindun- 
gen sich  abscheiden.  Nachdem  diese  letzteren  sich  aus  der  geschmolzenen 
Masse  abgesetzt  haben,  wird  sie  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  die 
Substanz  leicht  eine  teigartige  Consistenz  annimmt.  Wenn  sie  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  wird  das  Cetvlbromür 
aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  und  dann  im  Wasserbade  getrocknet. 

Das  Bromcetyl  ist  ein  fester,  weifscr  Körper;  er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  leichter  in' kochendem  als  in  kaltem  Alkohol,  und  leicht 
in  Aether.  Es  schmilzt  bei  15°,  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
und  bräunt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstofF.  Fe. 

•Cetylchloriir  (s.  Bd.  II,  S.  121)  ist  auch  von  Fridau  dar- 
gestcllt.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  löst 
sich  aber  nicht  darin;  in  Alkohol  oder  Aether  ist  es  löslich.  Beim  De- 
stilliren  scheint  ein  kleiner  Theil  zersetzt  zu  werden,  wobei  sich  etwas 
Salzsäure  bildet. 

')  Annalen  der  Chemie  und  l’harm.  Bd.  LXXX1II,  S.  15. 
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Durch  wässerige  Säuren,  selbst  durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure 
wird  das  Cetylehlorür  nicht  zersetzt,  ebenso  wenig  durch  kaustische  Al- 
kalien. Fg. 

Cetyljodür.  VonFridau1)  1852  zuerst  dargestellt.  Seine 
Zusammensetzung  ist  C3SH33  4. 

Wirken  Jod  und  Phosphor  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Aethal, 
so  ist  die  Einwirkung  selbst  in  der  Wärme  sehr  langsam.  Werden  die 
drei  genannten  Stoffe -mit  einander  destillirt,  so  findet  eine  sehr  lebhafte 
Einwirkung  statt,  aber  das  Jodür  zerlegt  sich  sogleich  wieder. 

Um  Jodcetyl  zu  erhalten,  muss  daher  das  Aethal  in  einem  Oelbade 
auf  110®  bis  120°  erwärmt,  dann  zuerst  allmälig  Phosphor  zugesetzt, 
und  darauf  erst  das  Jod  in  sehr  kleinen'  Portionen  eingetragen  werden. 
Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  Jodwasserstoff  und  phosphorige  Säure, 
aber  es  entweichen  auch  Dämpfe  von  Jod  und  von  Phosphor,  und  aufser- 
dem  bilden  sich  zum  Theil  dunkle,  zum  Theil  rothe  Körper,  zum  Theil 
Verbindungen  von  Jod  und  Phosphor;  beim  Erkalten  scheiden  sich  diese 
zuweilen  in  prachtvollen,  rothen,  goldglänzenden  Krystallen  aus.  Bei  der 
Darstellung  muss  besonders  ein  Ueberschuss  von  Jod  vermieden  werden, 
da  dieser  Körper  sich  im  Aethal  und  im  Cetyljodür  löst  und  dessen  Reini- 
gung erschwert,  denn  es  lässt  sich  nur  schwierig  von  Quecksilber  fort- 
nehmen ; ein  Ueberschuss  von  Phosphor  lässt  sich  eher  durch  Zusatz  von 
etwas  Jod  entfernen. 

Das  gebildete  Cetyljodür  lässt  sich  nur  umständlich  und  bei  sorg- 
fältigem Verfahren  von  den  beigemengten  Jodphosphorverbindungen  rei- 
nigen. Zuerst  lässt  man  das  Jodcetyl  erkalten,  aber  nur  so  weit,  dass 
es  noch  flüssig  bleibt  ; nachdem  sich  die  Jodphosphorverbindungen  mög- 
lichst vollständig  abgesetzt  haben,  giefst  man  dann  das  Jodcetyl  ab,  wäscht 
es  abwechselnd  mit  warmem  und  kaltem  Wasser,  ohne  aber  auch  nur  die 
geringste  Menge  von  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  zuzusetzen , weil 
dadurch  das  Jodür  zu  einem  feinen  Brei  zertheilt  wird,  der  sich  nicht 
mehr  vom  Wasser  trennt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Jodür  wird,  wenn 
es  nicht  mehr  sauer  reagirt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  die  Krystalle 
mit  Wasser  und  Weingeist  abgewaschen  und  endlich  im  Wasserbade 
getrocknet. 

Das  Cetyljodür  ist  ein  fester,  weifser  Körper;  es  schmilzt  bei  22°, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Aether,  weniger  in  kaltem, 
mehr  in  siedendem  Alkohol.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  Fett- 
flamme unter  Ausscheidung  von  Jod.  Beim  Destilliren  erleidet  es  Zer- 
setzung; bei  etwa  250°  findet  eine  rasche  Zersetzung  statt,  wobei  sich 
reichlich  Jod  ausscheidet ; neben  Jod  und  Jodwasserstoff  destillirt  noch 
eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie  durch  wiederholte  Recti- 
fleation  für  sich  oder  über  Quecksilber  gereinigt  ist,  eine  farblose,  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  darstellt,  bestehend  aus  einem  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Anilin  wird  das  Cetyljodür 
analog  den  homologen  Jodüren  zerlegt  unter  Bildung  basischer  Körper. 

Quecksilber  für  sich  mit  Cetyljodür  erhitzt,  befördert  die  Zersetzung 
desselben  nicht  merklich.  Wird  Quecksilberoxyd  mit  Cetyljodür  getränkt, 
so  erfolgt  bei  ungefähr  200°  eine  sehr  heftige  Reaction,  bei  der  sich  dichte 
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Dämpfe  von  öligen  Substanzen,  von  Quecksilber  und  Jodquecksilber  ent- 
wickeln. Die  ölige  Substanz  soll  Ceten  und  Cetyloxydhydrat  enthalten, 
indem  das  Cetyl  (C3gH33)  des  Jodürs  den  Sauerstoff  des  Quecksilbers 
für  Jod  austauscht,  und  sich  dann  spaltet  in  Cetyloxydhydrat  und  Ceten. 
Trocknes  Silberoxyd  wirkt  nicht  merkbar  auf  das  Cetyljodür  ein ; wird 
aber  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Silberoxyd,  mit  dem  Jodür  gemengt, 
bei  einer  Temperatur  von  100  bis  150°  erhalten,  so  zerlegt  es  sich  in 
Cetyloxydhydrat  (Aethal)  und  Jodsilber.  — Bleioxyd  wirkt  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig  auf  Jodcetyl  ein.  Fe. 

Cetylophenylamin.  Neben  dem  Cetyl  kann  auch  Phenyl 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  treten,  so  dafs  dann  künst- 
liche Aminbasen  entstehen,  welche  neben  1 oder  2 Aeq.  Cetyl  ein  Aeq. 
Phenyl  enthalten;  diese  Basen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Anilin  aui 
Jodcetyl;  ist  dabei  das  Anilin  in  Ueberschuss  vorhanden,  so  bildet  sich 
das  Cetylophenylamin,  welches  1 Aeq.  Cetyl  und  1 Aeq.  Phenyl  enthalt; 
ist  das  Jodcetyl  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  neben  dieser  Buse  noch 
Bicetylophcnylamin , welc!  es  auf  1 Aeq. -Phenyl  2 Aeq.  Cetyl  enthält; 
beide  Verbindungen  wurden  1852  von  Fridau*)  entdeckt. 

1)  Cetylophenylamin;  seine  Zusammensetzung  ist  C44H39N, 
^3*  H33  i 

oder  C)gHs  !N,  also  Ammoniak,  welches  1 Aeq.  Cetyl,  1 Aeq.  Phe- 

H ) 

nyl  und  1 Aeq.  Wasserstoff  enthält.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Jodce- 
tyl mit  etwas  mehr  als  1 Aeq.  Anilin  zusammengebracht;  die  Einwir- 
kung geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  leichter  und 
vollständiger  jedoch  im  Wasserbad;  es  scheiden  sich  bald  Krystalle  von 
jodwasserstoffsaurem  Cetylophenylamin  ab,  nach  einigen  Tagen  vermehren 
sich  dieselben  nicht  weiter;  alsdann  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Die 
Masse  wird  mit  Aether  und  darauf  mit  Wasser  ausgewaschen,  um  das 
Anilinsalz  fortzuschaffen,  worauf  die  Base  mit  Salzsäure  in  Alkohol  ge- 
löst, dann  durch  Kali  abgeschieden,  und  endlich  wiederholt  aus  Al- 
kohol kryslallisirt  wird. 

Das  Cetylophenylamin  krystallisirt  in  Alkohol  in  schönen , silber- 
glänzenden Schuppen;  es  schmilzt  bei  42°,  erstarrt  aber  erst  wieder  bei 
28°  (?),  zu  einer  festen  gelblichweifsen,  kri  stallinischen  Masse.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser , leicht  in  Alkohol  und  Aether ; die  Lösung  reagirt 
nicht  auf  Pflanzenfarben,  und  fallt  nicht  die  Metallsalze. 

Das  Cetylophenylamin  bildet  mit  den  Säuren  Salze,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  in  Alkohol  lösen. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Cetylophenylamin  krystalli- 
sirt aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln,  seine 
alkoholische  Lösung  wird  nicht  durch  Platinchlorid  gefällt;  bei  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  röthliehgelben  Flocken  aus.  Das 

C3S  H33l 

salzsaure  Cetylophenylamin-Platinchlorid  ist:ClaHs  >N,  HGl  4-Pt€lj. 

« ) 

Das  oxalsaure  Cetylophenylamin  bildet  weifse,  in  einander 
gefilzte  Nadeln.  — Das  salpetersaure  Salz  bildet  auch  weifse  Nadeln,  in 
Lösung  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  und  Verdunsten  leicht,  indem 
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es  sich  schwärzt.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  löslicher  als  die  übrigen  • 

Salze,  wird  jedoch  durch  Wasser  auch  vollständig  gefällt. 

2)  Bicetylophenylamin.  Seine  Zusammensetzung  ist  C7eH71 
N,  oderC32H33>N,  das  ist  Ammoniak,  dessen  3 Aeq.  Wasserstoffäquiva- 

Cls  Hs  ) 

lente  durch  2 Aeq.  Cetyl  und  1 Aeq.  Phenyl  ersetzt  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  1 Aeq.  Cetyljodür  mit  1 Aeq. 
Cetylophenylamin  bei  110°  erwärmt.  Es  findet  hier  leicht  die  Umse- 
tzung statt , indem  sich  jodwasscrstoffsaures  Bicetylophenylamin  bildet ; 
dabei  tritt  aber  leicht  auch  eine  weiter  gehende  Zersetzung  ein,  in  Folge 
deren  die  Masse  sich  etwas  dunkel  färbt,  was  die  Reinigung  dor  Base  er- 
schwert. Das  jodwasserstoffsaure  Salz  wird  zuerst  in  heilsem  Alkohol 
krystallisirt , dann  mit  kochender  weingeistiger  Knlilösung  die  Base  ab- 
geschieden. Diese  Base  ist  noch  nicht  rein  dnrgestellt;  sie  schmilzt  leich- 
ter und  erstarrt  langsamer,  als  das  Cetylophenylamin,  mit  dem  sie  sonst 
viele  Aehnlichkeiten  hat;  sie  löst  sich  schwierig  selbst  in  kochendem 
Weingeist,  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  Rosetten. 

Das  clilorwasserstoffsaure  Bicetylophenylamin  ist  körnig;  es  löst 
sich  in  Alkohol,  beim  Kochen  dieser  Lösung  zersetzt  es  sich  theilweise 
unter  Abscheidung  einer  dunkeln , schmierigen  Substanz.  Die  Lösung 
des  chlorwasserstoffsauren  Sulzes  giebt  mit  Platinchlorid  einen  weifsli- 
chen  Niederschlag,  der,  aus  Acther  umkrystallisirt,  ein  fast  weifses  Salz 
mit  nur  schwach  röthlicher  Färbung  bildet,  seine  Zusammensetzung  ist; 

C"3a  H33 1 

C3S  H33lN,HGl  -f-  PtGlj.  Das  Salz  löst  sich  auch  in  Weingeist;  diese 

Cu  II*  ; 

Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Verharzung. 

Das  jodwasserstoffsaure  Bicetylophenylamin  krystallisirt  in  rosetten- 
förmigen, krystallinischen  Massen.  Fe. 

Cetyloxyd.  Das  Oxyd  der  Cetylradicals  wurde  von  Fridau 
1852  zuerst  dargestellt;  es  ist  C3äH330,  oder  nach  der  Annahme 

von  Gerlia  rd  und  W illiamso  n C6,  H66Oä  = ^3äJj33|Oj,  das  ist  Ce- 

tyloxydhydrat,  in  welchem  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  C3a  Il33  vertreten  ist. 

Zur  Darstellung  des  Cetyloxyds  wird  das  Hydrat  desselben , das 
Aotlinl , zuerst  mit  Natrium  zersetzt,  wobei  sich  C'etyloxydnatron  oder 
Aethalnatrium  (s.  d.  A.  bei  Cetyloxydhydrat)  bildet ; das  Cetyloxydhydrat 
wird  dann  mit  .Jodcetyl  versetzt,  und  das  Gemenge  auf  110°  erwärmt; 
hierbei  scheidet  sich,  wenn  genug  Jodcetyl  vorhanden  ist,  alles  Natron 
als  Jod.iatrium  aus,  während  sich  gleichzeitig  Cetyloxyd  bildet.  Das  Pro- 
dukt wird  in  Acther  aufgelöst,  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  Al- 
kohol oder  Aether  krystallisirt.  Das  Cetyloxyd  krystallisirt  in  glanzen- 
den, weifsen  Blättchen;  es  schmilzt  bei  55°,  und  erstarrt  bei  nahe  54° 
zu  einer  grofsstrahligen  Masse.  Bei  180°  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen, 
es  färbt  sich  braun,  unter  Entwickelung  eines  fettigen  Geruchs  und  Bildung 
einer  kleinen  Menge  eines  bräunlichen  Destillats.  Bei  etwa  300°  (der 
Siedepunk  tist  nicht  genauer  bestimmt,  er  soll  niedriger  als  der  des  Aetbals 
seyn)  destillirt  das  Cetyloxyd  gröfstentheils  unverändert  über. 

Durch  kochende  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  das  Cetyloxyd 
nicht  zersetzt,  durch  Schwefelsäure  dagegen  zerstört.  ^'e- 

48* 
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♦Cetyloxvdhy dl-at.  Aethal.  (s.  Bd.  II,  S.  122.)  Das 
Aethal,  HO  . C3JH33  O,  ist  zuletzt  von  II  ei  n t z dargestellt  worden;  er  ver- 
seift I Theil  Wallrath  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Lösung  von  ('/'# 
Thl.)  trockenem  Kalikydrat.  Der  Alkohol  wird  von  der  Seifenlösung 
abdestillirt,  diese  mit  wässeriger  Saure  zersetzt,  wobei  sich  fette  Säuren  mit 
Aethal  gemengt  abscheiden.  Dies  Gemenge  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Ammoniak  gesättigt,  durch  Chlorbarium  gefällt,  und  der  Niederschlag 
mit  kochendem  Alkohol  ausgczogen,  die  alkoholische  Lösung  abgedampft 
und  in  Aether  gelöst,  wobei  ein  Barytsalz  zurückbleibt,  die  ätherische 
Lösung  wiederum  abgedampft,  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Alko- 
hol krystallisirt ; die  hcifse  alkoholische  Lösung  setzt  beim  langsa- 
men Erkalten  zuerst  oft  krystallinische  Schuppen  von  unzersctztem 
Wallrath  ab;  und  aus  der  von  diesen  Krystallen  abgegossenen  Flüssig- 
keit erhält  man  dann  erst  nach  längerer  Zeit  das  Aethal  in  Krystallen. 
Das  Cetyloxydhydrat  schmilzt  bei  49°  bis  49,5°. 

Verwandlungen  des  Cetyloxydhydrats.  1)  Durch  Schwe- 
fel säure.  Conccntrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  Cetyloxydhydrat 
zu  Cetyläthersehwefelsaure  oder  schwefclsaurem  Cety  lo  xyd  - Sch  wefelsäure, 
entsprechend  der  aus  dem  Weinalkohol  entstehenden  Aetherschwefelsäure. 

2)  Durch  Ph os pho rsä ure.  Aethal  mit  wasserfreier  oder  mit 
glasiger  Phosphorsäure  destillirt,  giebt  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Ce- 
ten,  Cetylen  oder  Aethalol  und  Wasser  (s.  Ccten  Bd.  II,  S.  117): 

HO.  C3iti^O  = CpH»,  +2 HO. 

Aethal.  Ceten. 

3)  Durch  Salpetersaure.  Hierbei  bilden  sich  wahrscheinlich 
dieselben  Producte  wie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Wall- 
rath, nämlich  Adipinsäure  und  später  Bernsteinsäure. 

4)  Durch  Brom,  Chlor  und  Jod.  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid auf  Aethal,  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  Jod  und  Phos- 
phor oder  Brom  und  Phosphor,  bilden  sich  die  Haloidverbindungen  des 
Cetyls  mit  Brom,  Chlor  und  Jod. 

5)  Durch  Chrom  sä  ure.  Beim  Erhitzen  von  Aethal  mit  nicht 
zu  concentrirter  Lösung  von  Chromsäure  bildet  sich  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Oxydationsprodueto,  darunter  auch  Cctylaldehyd. 

6)  Durch  Kalium  oder  Natrium.  Wird  Aethal  mit  Natrium 
auf  100  bis  110°  erhitzt,  so  findet  eine  ziemlich  lebhafte  Entwickelung 
von  Wasserstoff  statt;  bei  Anwendung  von  hinreichend  Natrium  bildet 
sich  ein  gelblich-grauer  Körper,  der  gegen  110°  schmilzt,  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert  wird,  welchen  aber  Salzsäure  unter  Abscheidung  von 
Aethal  zerlegt.  Die  Zusammensetzung  dieser  von  Fridau  entdeckten 
Verbindung  ist  nicht  untersucht;  im  reinen  Zustande  ist  sie  der  Zerlegung 

C jf  i 

nach  C32H33O.NaO,  oder  nach  G er h ardt ’s  Bezeichnung  -j- 

Durch  Jodcetyl  wird  diese  Verbindung  zersetzt  unter  Bildung  von  Jod- 
natrium und  Cetyloxyd.  Von  jodwasserstoffsaurem  Anilin  wird  es  auch 
zerlegt;  es  bildet  sich  neben  Jodnatrium  ein  Körper,  der  bei  einer  höhe- 
ren Temperatur  schmilzt,  und  in  Alkohol  löslicher  ist  als  der  Aethal;  die- 
ser Körper  ist  nicht  näher  untersucht  (Fridau.) 

7)  Durch  kaustisches  Alkali.  Beim  Schmelzen  von  Aethal 
mit  kaustischem  Kali  bildet  sich,  nach  Dumas  und  Stass,  Acthalsüure, 
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(s.  Bd.  II,  S.  123.)  nach  Heintz  ein  Gemenge  verschiedener  fetter  Säu- 
ren, darunter  wahrscheinlich  Palmitinsäure  (s.  Cetinsäure). 

•Cetyloxyd-Kali  oder  -Natron,  s.  Cetyloxydhydrat. 

Umwandlung  durch  Kalium  und  Natrium. 

Cetyloxydäch  \ve  fei  säure.  Die  mit  Cetyloxyd  ge- 
paarte Schwefelsäure  ist  nur  in  ihrem  Kalisalz  bekannt  (s.  Bd.  II, 
S.  123). 

‘Cetylsäure.  Aethalsäure.  Cet  in  säure  (von  Berze- 
lius,  nicht  von  Heintz)  («.  Bd.  II,  S.  123) 

Nach  der  Angabe  von  Dumas  und  S tass  verwandelt  sich  das  Aethal 
(HO.C32H33O)  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kalk- Kalihydrat 
unter  Abscheidung  von  'Wasserstoff  einfach  in  Aethalsäure,  HO . C33  H31 
Oj  , und  diese  Angabe  stimmt  vollständig  mit  dem  ganzen  Verhalten  des 
Aethals,  wonach  es  sich  als  der  Alkohol  der  Cetylreihe  verhält,  überein. 
Nach  Heintz  bildet  sich  dagegen  beim  Schmelzen  von  Aethal  mit  Kali- 
Knlk  ein  Gemenge  verschiedener  fetten  Säuren,  darunter  eine,  deren 
Schmelzpunkt  bei  61°  liegt.  Ob  diese  Säure  Palmitinsäure  oder  Mar- 
garinsäure  sey,  ist  nicht  weiter  untersucht. 

Nach  früheren  Untersuchungen  (von  Smith;  s.  Bd.  II,  S.  119) 
bildet  sich  beim  Verseifen  von  reinem  Wallrath  unter  Aufnahme  von 
Wasser,  Cetyloxydhydrat  (Aethal)  und  Cetylsäure;  nach  den  Angaben 
von  Heintz1)  entsteht  neben  Aethal  oin  Gemenge  von  fetten  Säuren,  näm- 
lich Stearophansäure,  Margarinsäure,  Palmitinsäure,  Myristicinsäurc,  Co- 
cinsäure,  und  eine  andere  fette  Säure,  die  Heintz  Cetinsäure  nennt,  welche 
aber  verschieden  ist  von  der  Cetinsäure  von  Berze  lius.  Diese  Anga- 
ben bedürfen  einer  weiteren  Bestätigung.  Fe. 

Cetylsulfhydrat,  Cetylsulfhy drür,  Cetylmercap- 
tan.  Das  Mercaptan  der  Cetylreihe  wurde  auch  vonFridau  1852  ent- 
deckt, es  ist  HS.C32H33S. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium, 
durch  Sättigen  von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  wird  mit  Ce- 
tylehlorür  gekocht ; dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Cetylsulf  hydrür  mit  Ce- 
tylsulfür.  Um  beide  zu  trennen , wird  die  Masse  zuerst  mit  Was- 
ser abgewaschen  und  darin  umgeschmolzen,  dann  in  Alkohol  gelöst,  dar- 
uuf  mit  Bleizuckerlösung  und  mit  Wasser  gemengt;  der  Niederschlag 
winl  nochmals  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dann  in  Aether  gelöst;  das 
Cetylsulfiir  bleibt  ungelöst  zurück,  während  das  Sullhydrat  sich  löst  und 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  weiden  kann. 

Das  Cetylsulfhydrat  bildet  leichte,  glänzende,  krystallinische  Blätt- 
chen; es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  damit  gekocht,  zeigt  es  einen  eigen- 
thümlichcn,  jedoch  nur  schwachen  Geruch.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  des  Cetylsulf hydrats  wird  nicht 
durch  Blei-,  Platin-  oder  Goldsalze  gelallt;  nach  Zusatz  von  Silbersalz 
oder  Quecksilberchlorid  in  weingeistiger  Lösung  bilden  sich  weifse  Nie- 
derschläge; Einwirkung  von  Quecksilber  auf  das  Sulfhydrat  ist  selbst  bei 
höherer  Temperatur  nicht  bemerkbar. 

Bei  der  Behandlung  von  Cetylchlorür  mit  Dop|ielt  - Schwefelkalium, 
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statt  mit  Schwefel  Wasserstoff- Schwefelkalium,  bildet  sich  eine  der  beschrie- 
benen vollkommen  gleiche  Verbindung,  es  kann  daher  zweifelhaft  seyn, 
ob  die  beschriebene  Verbindung  wirklich  das  Sulfhydrat,  C3aHM  S,,  oder 
ob  sie  das  Cotylbisulfurct,  ^32  ^33  Sa.  ist;  die  Analyse  kann  darüber  nicht 
mit  Sicherheit  entscheiden.  Die  von  Fridau  erhaltenen  Resultate  stim- 
men sogar  besser  mit  der  Formel  des  Bisulfurcts;  da  bei  Behandlung  mit 
Mehrfach  -Schwefelkalium  wie  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff- 
Scliwcfelkalium  derselbe  Körper  entsteht,  und  die  Art  der  Darstel- 
lung daher  kein  ausreichender  Grund  lür  die  Annahme  ist,  dass  die  Ver- 
bindung das  Sulfhydrat  des  Cetyls,  und  nicht  das  Bisulfuret  sev,  so  ist  die 
Zusammensetzung  dieses  Siilfürs  noch  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben. 

Fe. 

Cetylsulfokohlensäure  und  cctylsulfokohlen- 
saure  Salze.  Die  freie  Säure  (entsprechend  der  Aethersulfokohlen- 
säure  oder  Xanthogcnsäure  Zei  so’  s),  welche  eine  Doppelverbindung  seyn 
müsste  von  Cetyloxydhydrat  mit  Kohlensulfid,  C3a  H33 O . C Sa  110 
CSa,  ist  nicht  bekannt.  Nur  das  cetylsulfokohlensäure  Kali  ist  bis  jetzt 
untersucht;  es  wurde  von  de  la  Provostaye  und  Desains  1842 
entdeckt;  seine  Zusammensetzung  ist  C3aH33O.CSa  -f-  KO.CSa;  nach 
Berzelius  ist  es  eine  Doppelverbindung  von  kohlensaurem  Kali  und 
kohlcnsaurem  Cetyloxyd  (KO.COa  -|-  C3aH33O.COa)  mit  2 Aeq.  der 
entsprechenden  Schwefel  Verbindung  2 (KS.CSa  ~\~  C3a  H33  S .CSa). 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  Aethal  bis  zur  Sättigung  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst,  und  die  klare  Lösung  in  einer  verschliefsbaren 
Flasche  mit  feinem  Pulver  von  trockenem  Kalihydrat  vermischt.  Es  fängt 
sogleich  eine  Einwirkung  an,  und  nach  einigen  Stunden  ist  das  Ganze 
zu  einer  aufgequollcnen,  gelblichen,  weichen  Masse  erstarrt.  Diese  wird  mit 
dem  vierfachen  Volum  absoluten  Alkohol  übergossen,  und  damit,  aber  nicht 
bis  zum  Sieden,  erwärmt;  aus  der  sich  bildenden  Lösung  scheidet  sich  in  der 
Warme  ein  wenig  von  einer  rothbrnunen  Flüssigkeit  ab ; die  klar  drüber  ste- 
hende gelbe  Lösung  wird  noch  warm  abgegossen,  worauf  beim  Erkalten  das 
cetylsulfokohlensäure  Kali  krystallisirt ; es  wird  zuerst  mit  kaltem  Alko- 
hol von  0,887  speeif.  Gewicht  abgewaschen , dann  in  möglichst  wenig 
heifsen,  absoluten  Alkohol  gelöst  und  durch  Erkalten  daraus  krystalli- 
sirt.  Die  Krystallo  können  nochmals  mit  kaltem  Alkohol  (von  0,837), 
und  zuletzt  mit  kaltem  Aether  abgewaschen , und  dann  über  Schwefel- 
säure getrocknet  werden. 

Das  lufttrockene  Salz  ist  ein  sehr  feines,  lockeres,  weifses,  krystalli- 
nisches  Pulver;  es  zieht  an  der  Luft  etwas  Feuchtigkeit  an,  wird  aber 
von  WaSf'f  nicht  befeuchtet,  wie  eine  fette  Substanz,  allmälig  aber 
nimmt  es  davon  auf  und  zersetzt  sich  damit.  Es  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol  wie  in  Aethpr  nur  in  der  Wanne,  nicht  in  der  Kälte,  die  alko- 
holische Lösung  ist  immer  gelblich.  Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  zer- 
setzt unter  Entwickelung  eines  starken  Knoblauchgeruchs,  und  Bildung  der 
Dämpfe  von  Kohlensulfid  und  Aethal;  während  eine  schwarze  Masse, 
die  Schwefelkalium,  Kuli  und  Aethal  enthält,  zurfiekbleibt.  An  der  Luft 
erhitzt,  entzünden  sich  die  entweichenden  Dämpfe  leicht. 

Wird  das  cetylsulfokohlensäure  Kali  mit  Salzsäure  versetzt,  so  bildet 
sich  Chlorkalitim , Aethal  und  Kohlensulfid;  anfangs  entsteht  dabei  eine 
röthliche,  elastische  Masse,  aus  der  an  der  Luft  Kohlensulfid  abdunstet, 
während  weifses  Aethal  zurückblciht. 

Ob  aus  der  Lösung  des  Salzes  in  absolutem  Alkohol  bei  Zusatz  von 
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geschmolzener  Phosphorsäure,  oder  durch  Hineinleiten  von  trockenem  Salz-  1 
säuregas  sich  das  Cetylsulfokohlensäürehydrat  abscheiden  lässt,  ist  noch 
nicht  versucht.  — Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Jod  zu  cetylsul- 
fokohlcnsaurem  Kali  gesetzt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods,  es  ent- 
wickelt sich  kein  Gas,  und  wahrscheinlich  entsteht  hier  ein  ähnlicher 
Körper,  wie  aus  äthersulfokohlensaurem  Kali  (s.  d.  Supplement  S.  60), 
der  dann  C2  S4  0 . C34  Hjj  O seyn  müsste  (Desains')j  eine  weitereUn- 
tersuchung  ist  nicht  darüber  angestellt  worden. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  cotylsulfokohlensaurem  Kali  giebt 
mit  Chlorzink  einen  gelatinösen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  volumi- 
nösen, weifsen  Niederschlag;  letzterer  fangt  schon  nach  einigen  Stun- 
den an  sich  zu  schwärzen.  Quecksilberchlorid  bringt  eine  weifso  Fäl- 
lung hervor,  die  beim  Waschen  gelb  wird;  salpetersaures  Silberoxyd 
giebt  einen  canariengelben  Niederschlag,  der  seihst  im  Dunkeln  in  eini- 
gen Minuten  braun,  und  dann  gleich  schwarz  wird.  Eine  Lösung  von 
Aethal  in  Kohlensulfid  giebt  mit  wasserfreiem  Baryt  und  wasserfreiem 
Alkohol  gemischt,  eine  gelatinöse  Verbindung.  Fe. 

Cetylsulfuret.  Das  einfache  Schwefelcetyl  wurde  von  Fri- 
da u 1852  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C3äH33Ss). 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Kalihvdrnt  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt,  dann  noch  eben  so  viel  Kali  zugesetzt,  als  die  Lösung 
schon  enthält,  um  Einfach  - Schwefelkalium  zu  bilden;  worauf  diese  Lö- 
sung mit  Cetylchloriir  gemischt  und  damit  gekocht  wird ; es  bildet  sich 
Chlorkalium  und  Cetylsulfuret.  Bei  Anwendung  von  8 bis  10  Grnmin 
Chloriir  erfordert  die  Zersetzung  etwa  4 Stunden.  Beim  Erkalten  er- 
starrt die  obenaufschwimmende  ölige  Schicht,  und  es  scheidet  sich  noch 
etwas  Sulfuret  ausder  Lösung  in  Flocken  aus;  die  Verbindung  wird  mit  Was- 
ser abgewaschen,  dann  in  kochendem  Wasser  umgeschmolzen,  und  wenn  sie 
klar  schmilzt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bis  sie  einen  constanten  Schmelz- 
punkt zeigt  und  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Das  Cetylsulfuret  krystallisirt  in  leichten,  silberglänzenden  Blättchen, 
es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Alko- 
hol, leicht  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  57,5,  und  erstarrt  bei  54°  zu 
einer  blättrig- strahligen  Masse.  Die  alkoholische  Lösung  des  Sulfurcts 
giebt  mit  einor  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weifsen  Niederschlag.  Kochende  Salpetersäure  zersetzt  das  Cetylsulfuret 
nur  sehr  langsam.  Fe. 

Chamillenöl  s.  Kamillen  öl. 

Chaschisch,  Haschisch,  Hadschy,  ist  der  Nnme  einer 
im  Oriente  gebräuchlichen  Substanz  von  betäubender  Wirkung,  welche 
von  dem  indianischen  Hanf,  Cnnnabis  Indien,  einer  Varietät  unseres  ge- 
wöhnlichen Hanfs  herrührt.  Sie  wird  in  verschiedenen  Formen  ange- 
wendet. Man  sammelt  die  Spitzen  der  Pflanze,  wenn  sie  Früchte  ange- 
setzt hat,  trocknet  und  zerreibt  sie  gröblich.  In  diesem  Zustande  wird 
das  Chaschisch  für  sich  oder  mit  Taback  gemischt  geraucht.  Oder  man 
formt  mit  Traganth  Pastillen  daraus,  welche  gleichfalls  auf  die  Pfeife  ge- 
legt werden.  Auch  bereitet  man  einen  Auszug  aus  der  l’flanze  durch 

*)  Annal.  de  ehim.  et  de  phvs.  [3.)  T.  XX,  p.  507. 

»)  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  LXXJUII,  S.  16 
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Kochen  derselben  mit  Fett  und  etwas  Wasser,  welchen  allerhand  Back- 
werk zugesetzt  wird.  Endlich  macht  man  aus  dem  Chaschich  mit  Dat- 
teln, Feigen  nnd  Honig  eine  Latwerge,  zu  welcher  öfters  noch  Gewürze 
hinzugefügt  werden  und  lässt  dasselbe  mit  zuckerhaltigen  Substanzen  gäh- 
ren,  wodurch  berauschende  Getränke  entstehen. 

Das  Wirksame  des  Chaschisch  scheint  ein  Harz  zu  seyn.  (S. 
Ca  n nab  in).  In  Mittelasien  sammeln  die  Bauern  dieses  Harz,  welches  aus 
dem  Hanf  ausschwitzt,  indem  sie,  mit  Leder  bekleidet,  in  den  Hanffeldern 
hin  und  hergehen.  wo  es  dann  an  ihrem  Anzuge  hängen  bleibt.  Sie  nennen 
es  Charms  oder  Chumis,  Tehers.  Bei  den  Bewohnern  von  Südafrika  ist 
das  Chaschisch  unter  dem  Namen  Dakka  oder  Dejamba  bekannt.  /*. 

Chelid  i n S äu  r e nennt  Berzel  ius  die  wasserfreie  Chelidon- 
säure von  Lerch  (C14  Hä  O10),  wie  sie  in  den  dreibasischen  chelidonsau- 
ren  Salzen  und  auch  in  einigen,  bei  200°  getrockneten,  zweibasischen 
Salzen  enthalten  ist.  Wp. 

•Chelidonsäure1).  (Bd.  II,  S.  129).  Die  Chelidonsäure 
aus  dem  Schöllkraut  ( Chelidonium  majus)  zeigt  einige  Aehnlichkeit  mit 
der  im  Mohn  vorkommenden  Mekonsäure;  beide  Pflanzen  gehören  der 
Familie  der  Papaveraceen  an. 

Formel:  3HO.C,4HaO10-|-aq. 

Die  Chelidonsäure  findet  sich  in  dem  Saft  des  Schöllkrauts  neben 
Aepfelsänre ; der  Saft  von  jungem  Schöllkraut  enthält  nur  Spuren  Cheli- 
donsäure , dagegen  vorwaltend  Aepfelsänre , so  dass  diese  letztere  daraus 
in  gröfserer  Menge  dargestellt  werden  kann.  Während  der  Blüthezeit 
ist  das  Kraut  am  reichsten  an  Chelidonsäure,  welche  sich  darin  an  orga- 
nische Basen  (Chelidonin  und  Chelerrtbrin)  und  an  Kalk  gebunden  findet. 

Der  Saft  des  Chelidoniums  wird  zuerst  durch  Aufkochen  coagulirt. 
dann  filtrirt  und  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuert,  und  darauf  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Der 
krystallinische  Niederschlag  ist  chelidonsaures  Bleioxyd;  der  Zusatz  der 
Salpetersäure  dient  dazu , um  das  äpfelsaure  Bleioxyd  in  Auflösung  zu 
halten;  bei  Zusatz  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  ist  der 
Niederschlag  weniger  krvstallinisch  und  voluminöser;  er  enthält  dann 
äpfelsaures  Bleioxyd  beigemengt,  welches  später  abgeschieden  werden  kann. 
War  zuviel  Salpetersäure  hinzugesetzt,  so  bleibt  auch  ein  Theil,  oder 
selbst  die  ganze  Menge  des  chelidonsauren  Salzes  in  Lösung;  auch  ein 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Bleioxyd  löst  ein  Theil  des  Niederschlags 
wieder ; und  es  ist  daher  ein  Ueberschuss  beider  zu  vermeiden. 

Die  erforderliche  Menge  der  Salpetersäure  wechselt  bei  verschiede- 
nem Kraut  nach  der  Menge  der  darin  enthaltenen  Säure  (Lerch;)  auf 
1000  Grm.  Saft  werden  etwa  4 Grm.  Salpetersäure  von  1,3  specif. 
Gewicht  erfordert.  (Hut stein) 

Der  Niederschlag  enthält  die  Säure,  an  Bleioxyd  und  Kalk  gebunden, 
überdies  noch  einen  Farbstoff;  er  wird  mit  Wasser  etwas  abgewaschen, 
dann  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wozu 
der  Gasstrom  mehrere  Tage  lang  durchgehen  muss ; die  sanre  Lösung 
wird  dann  mit  Kreide  neutralisirt,  abgedampft  und  filtrirt,  wobei  ein  Theil 
des  Farbstoff«  mit  der  überschüssigen  Kreide  zuriickbleibt,  während 

')  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  LYII,  S.  273.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XXX VIII. 
S.  180.  Pharm.  Centralbl.  1846  8.  449,  S.  465,  u.  1851  S.  400. 
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beim  Erkalten  fast  farbloser  ehelidonsaurer  Kalk  auskrystallisirt.  Das 
Kalksalz  kann  anch  aus  dem  Bleiniederschlag,  durch  Digestion  mit  einer 
Lösung  von  Schwefelcalcium,  erhalten  werden.  Das  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  dargestellte  Kalksalz  wird  in  6 Theilen  Wasser  gelöst,  und 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt;  mit  dem  kohlensauren  Kalk  schlägt 
sich  wieder  viel  Farbs toll'  nieder;  das  abfiltrirte  chelidonsaure  Ammoniak 
wird  stark  abgedampft , und  die  sehr  concentrirte  Lösung  mit  dem  dop- 
pelten Volum  etwas  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  worauf  die  ganze  Flüssig- 
keit zu  einem  Krystallbrei  gesteht,  welcher,  abgepresst  und  mit  wenig  kaltem 
Wasser  abgewaschen,  dann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Die  Chelidonsiiure  krystallisirt  aus  der  siedend  gesättigten  Lösung 
mit  1 Aeq.  Krystallwasser  in  feinen,  kurzen  zusammengefilzten,  farblosen 
Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdampfen  ihrer  Lösung  in  ziemlich  langen, 
seideglSnzenden  Nadeln.  Die  letzteren  enthalten  1 Aeq.  Wasser  mehr  als 
die  ersteren.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  besonders  in  trockener; 
bei  1 00° getrocknet,  enthalten  sie  2HO.C|SHaO10,  indem,  aufser  dem  Kry- 
stallwasser, noch  1 Aeq.  basisches  Wasser  fortgeht  (Lerch).  Die  Säure 
ist  geruchlos,  hat  einen  scharf  sauren  Geschmack,  löst  sich  bei  8° 
in  166  Theilen  Wasser,  bei  100°  in  26  Theilen;  von  Alkohol  von  80 
Proc.  braucht  sie  bei  -|-  22°  über  700Theile  zur  Lösung.  Bei  100°  ge- 
trocknet, verliert  sie,  bis  150°  erhitzt,  noch  */,  Aeq.  Wasser,  bei  220" 
fäDgt  sie  an  sich  zu  zersetzen,  wird  weich  und  färbt  sich  grauschwarz,  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure;  der  Rückstand  enthält  eine  neue,  aus 
Wasser  in  harten  KruBten  krystallisirbare  Säure.  An  der  Luft  erhitzt, 
brennt  die  Chelidonsaure  mit  einer  schwachen  Verpuffung  ab.  Sic  löst 
sich  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  in 
nicht  gröfserer  Menge  als  in  Wasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Säure  ohne  Veränderung;  beim  Erwärmen  erleidet  sie  Zersetzung, 
und  die  Lösung  färbt  sieh  erst  gelblich,  beim  Sieden  purpurroth;  bei 
fortgesetztem  Kochen  bildet  sich  schweflige  Säure,  und  die  vorher  rothe 
Farbe  verschwindet.  Salpetersäurehydrat  zeigt  kaum  Einwirkung  auf 
Chelidonsäure;  etwas  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  sie  langsam,  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure,  ohne  dass  sich  dabei  Oxalsäure 
zu  bilden  scheint.  — Beim  längeren  Kochen  der  Chelidonsäure  mit  überschüs- 
siger, starker  Kalilösung  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  oxalsaurem  Kail. 

Die  Chelidonsäure  ist  eine  starke  Säure,  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff,  nimmt  Kalk  und  Bleioxyd  aus  ihren  schwe- 
felsauren Salzen  auf;  ihre  Salze  sind  meist  ungefärbt.  Sie  ist  eine  drei- 
basische1)  Säure,  welche  3 Reihen  von  Salzen  bildet,  mit  1,  mit  2 oder 
mit  3 Aeq.  Sauerstoff  in  dem  Metalloxyd ; die  letzteren  Salze  sind  was- 
serfrei, die  ersteren  enthalten  2 Aeq.  basisches  Wasser;  die  Salze  mit 
2 Aeq.  Metalloxyd  sind  die  gewöhnlicheren,  sie  enthalten  noch  1 Aeq.  ba- 


*)  Lerch  hat  in  seiner  Abhandlung  über  die  Chelidonsäure  (1.  c.)  sich  durchweg 
der  Bezeichnung  „einbasische,  zweibasische  und  dreibasische  Salze“  für  diejenigen  Salze 
bedient,  in  denen  beziehungsweise  1,  2 oder  3 Aeq.  des  basischen  Wassers  durch  1,  2 
oder  3 Aeq.  eines  Metalloxyds  vertreten  sind,  also  für  solche,  welche  mit  den  sauren, 
neutralen  und  basischen  Salzen  (Berzelius)  der  c Phosphor  säure  corrcspondiren.  Aus 
mehrfachen  Gründen  erschien  es  angemessen,  in  diesem  einzelnen  Falle  ausnahmsweise 
die  von  Lerch  in  Anwendung  gebrachte,  obwohl  falsche,  Nomenklatur  beizubehalten. 
Was  demnach  Lerch  z.  B.  zweibasisches  Barytsalz  nennt,  ist  eigentlich  dreibaaisch-che- 
lidonsaurer  Baryt,  worin  2 Aeq.  Baryt  und  i Aeq.  Wasser  die  drei  Basisaeqnivalento 
ausmachen.  D.  Red. 
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sisches  Wasser.  Die  wasserfreie  .Säure  ist  CMIfaOl0  (Lerch).  Ber- 
zelius  nimmt  nur  die  1-  und  2 basischen  Sake  als  chelidonsaure  an,  und 
bezeichnet  die  wasserfreie  Säure  mit  C14  Hs  0|, ; er  hält  diese  für  eine 
gepaarte  Säure  aus  1 Atom  eines  Paarlings  mit  2 Atom  Säure  verbun- 
den, daher  siesauro  und  neutrale  Salze  mit  1 und  2 Atom  Base  bilden 
kann ; bei  dem  geringen  Gehalt  der  Säure  an  Wasserstoff  ist  sehr  viel 
Wahrscheinlichkeit,  dass  die  gepaarte  Säure  Oxalsäure  sey.  Die  in  den 
Salzen  mit  3 Aeq.  Metalloxyd  (31iO)  enthaltene  Säure  C14  Hä  O10  be- 
zeichnet Berzelius  als  Chelidinsäure,  und  die  dreibasischen  chelidonsau- 
ren  Salze  als  chelidinsäure  Salze;  sic  gehen  durch  Aufnahme  von 
Wasser,  bei  Abscheidung  von  1 oder  mehr  Aeq.  Metalloxyd,  RO,  in  Che- 
lidonsänre  über. 

Die  Chelidonsaure  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  kohlensauren 
Salzen  zusammengebracht,  bildet  hauptsächlich  zweibasische  Sake;  bei  An- 
wendung von  reinen  Alkalien  und  alkalischen  Erden , und  selbst  in 
concentrirten  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien,  besonders  in  der 
Siedhitze,  bilden  sich  leicht  dreibasische  Sake.  Die  zweibasisehen  Salze 
enthalten  meist  Krystallwasser,  welches  erst  vollständig  bei  -|-  1 50°  fort- 
geht; bei  200°  oder  darüber  verlieren  manche  dieser  Salze  auch  das  eine  Aeq. 
basisches  Wasser,  welches  sie  noch  enthalten;  beim  Zusammenbringen 
mit  Wasser  nehmen  sie  es  sogleich  wieder  auf.  Sie  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  leicht  krystallisirbar.  Durch  Behandeln  der  zweibasischen  che- 
lidonsauren  Salze  mit  Ammoniak  oder  reinem  Alkali  entsteht  leicht  drei- 
basisches Salz;  die  unlöslichen  3basischen  Salze  enthalten  zuweilen  zwei 
verschiedene  Basen;  sie  entstehen  auch  durch  Fällung  aus  2basisch  che- 
lidonsaurcm  Alkali  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  ungefärbten  Ba- 
sen geben  mit  Chelidonsäure  schön  citronengelb  gefärbte , dreibasische 
Sake;  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisiren , die 
der  übrigen  Metalloxyde  sind  schwer  löslich,  oder  unlöslich.  Diese 
Salze  verlieren  ihr  Krystallwasser  vollständig  meist  erst  über  100°. 

Bei  Zusatz  von  Säuren,  oft  selbst  Bchon  durch  Umkrystallisiren,  gehen 
die  dreibasischen  Sake,  unter  Abscheidung  eines  Atoms  Metalloxyd,  in 
zweibasische  Salze  über;  bei  Zusatz  von  etwas  mehr  Säure  bilden  sich 


dann  oft  einbasische  Sake 
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bei  -weiterem  Zusatz  von 


Säure  bilden  sich  auch  leicht  saure  Salze,  welche  auf  1 Aeq.  Metall- 
oxyd RO,  2 Aeq.  Chelidonsäure  enthalten  mit  5 Aeq.  basischom  Wasser, 
also  Verbindungen  von  einfach-saurem  Salz  mit  Säurehydrat.  Diese  letz- 
teren Salze  erhält  man  auch  beim  Umkrystallisiren  der  einbasischen  Salze, 
indem  gleichzeitig  zweibasisches  Salz  sich  abscheidet.  Die  einbasischen, 
wie  die  sauren  Salze  sind  meist  ungefärbt,  verlieren  ihr  Krystallwasser 
nicht  vollständig  bei  100u  und  lösen  sich  in  Wasser. 


Chelidonsnures  Ammoniak,  zweibasisches, 
3 HO. 


2NH40 

HO 


-Ml 

) 

Hj  O10  -f-  3 HO.  Eine  heifse  Lösung  von  chelidonsaurem  Kalk  wird 
mit  einem  Ueberscliuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  gelallt,  und  die 
Flüssigkeit  filtrirt.  Aus  der  concentrirten  Salzlösung  schiefst  das  Am- 
moniaksak  in  blendend  weifsen,  scideglänzenden , prismatischen  Nadeln 
an;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Salzlösung  wird  es  als  ein  Gewebe 
von  langen,  aber  sehr  feinen  Nadeln  erhalten,  welches  nach  dem  Alitro- 
pfen  der  Mutterlange  in  Gestalt  eines  Büschels  der  feinsten,  silberweißen 
Haare  zurückbleibt.  Es  löst  sich  in  Wasser,  heim  wiederholten  raschen 
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Abdampfen  verliert  die  Lösung  Ammoniak.  Das  kryslallisirte  Salz 
verliert  bei  100°  3 Aeq.  Krystallwasser  und  1 Aeq.  basisches  Wasser; 
wasserfreies,  zweibasisch  - chelidonsaures  Ammoniak 
2 SiU4  O. C14Hg  ü10 bleibt  zurück;  bei  160°  schmilzt  dasselbe;  es  ent- 
wickelt sich  dabei  kohlensaures  Ammoniak,  und  im  Rückstand  findet 
sich  eine  neue,  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Chelidonsaurer  Baryt.  1)  Dr  ei  b asis.Salz : 3BaO  . C)4  H3O,0 
•f-5110.  Eine  Lösung  von  zweibasischem  Barytsalz  wird  mit  Ammo- 
niak versetzt,  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlags;  oder  man  giebt  zn 
einer  farblosen  Lösung  von  zweibasich-chelidonsaurem  Kalk  Ammoniak, 
bis  sich  dieselbe  gelb  färbt,  fällt  sie  darauf  mit  Chlorbaryum  und 
wäscht  den  Niederschlag  schnell  aus.  Dieser  bildet  ein  citronengelbcs 
Pulver,  welches  sich  kaum  in  Wasser,  und  nicht  in  Weingeist  löst.  Das 
Krystallwasser  geht  bei  100°  nicht  fort;  das  Salz  erleidet  an  der  Luft 
keine  Veränderung  und  zieht  keine  Kohlensäure  an. 

2)  Zweibasisches  Salz:  ^ . C14  H2  O)0  -f-  HO.  Um 

dieses  Salz  darzustellen,  wird  die  Säure  mit  reinem  Barytwasser  neutrali- 
sirt,  wobei  es  sich  krystallinisch  abscheidet;  man  erhält  es  auch  durch 
Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  zweibasisch-chelidonsaurem 
Kalk  mit  Chlorbaryum.  Der  chelidonsaure  Baryt  ist  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  sich  schwierig  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  löst;  es  verliert  bei  100°  noch  kein  Krystallwasser. 

3)  Saures  Salz:  /ll( )( ■ C14  H2  O10 -f- 8 HO . C44  Ha  O)0 -f-  2 HO. 

Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Lösen  des  zweibasisehen  Salzes  in  heisser 
Salzsäure ; es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  feinen  Nadeln, 
welche  2 Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  100°  nicht  entweicht. 

Chelidonsaures  Bleioxyd.  1)  Dreibasisches  Salz: 
3Pb  O .C44  Hs  O)0  -j-  2 HO.  Das  weisslichgelbe,  Wasser  enthaltende 
Salz  entsteht  durch  Fällen  einer  kalten  Autlüsung  von  zweibasischem 
Kalksalz  mit  Bleiessig.  Wasserfreies  dreibasisches  Bleisalz  bildet  sich 
beim  Fällen  der  heissen  Kalksalzlösung  mit  Bleiessig,  oder  bei  Behand- 
lung des  zweibasischen  Bleisalzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  ein  amorphes, 
citronengelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser;  beim  Auswaschen  damit 
wird  ihm  leicht  ein  Theil  der  Säure  entzogen  und  es  bildet  sich  dann 
ein  überbasisches,  orangefarbenes  Salz,  welches  leicht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  aufnimmt. 

2)  Ueberbasis.  Salz:  3PbO. Ci4IlsO|0-(-3PbO.  Dieses  oran- 
gegelb gefärbte  Salz  bildet  sich  beim  Fällen  des  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Kalksalzes  mit  Bleiessig. 

3)  Zweibasis.  Salz:  ' Uq|  • Cj4  Hä  O]0  -f-  HO.  Beim  Ver- 

mischen der  verdünnten  Lösungen  von  zweibasischem  Alkalisalz  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  reichliche  Menge  dieses  Blei- 
salzes, welches  sich  in  Form  stark  glänzender,  kleiner  Krystallschüpp- 
clien,  oder  in  glänzenden  Nadeln  abscheidet.  Das  Salz  entsteht  auch 
beim  Fällen  aus  dem  Kalksalz,  nur  muss  dieses  zum  Bleisalz,  und  nicht 
bis  zum  vollständigen  Ausfällen  desselben,  gesetzt  seyn,  weil  sich  sonst 
ein  Bleioxyd-Kalksalz  niederschlägt.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  V asser, 
löst  sich  wenig  in  Salpetersäure,  ist  aber  in  stärkerer  Salpetersäure,  so 
wie  in  überschüssigem  essigsauren  oder  salpctersaurem  Bleioxyd  löslich. 
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Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es,  unter  Abscheidung  der  Säure 
oder  Bildung  eines  sauren  Salzes,  zersetzt;  beim  Kochen  mit  Alkali 
geht  dasselbe  in  gelbes  dreibasisches  Salz  über. 

Das  krystallisirtc  Salz  verliert  erst  über  100°  1 Aeq.  Krystall- 
wasser:  bei  200°  entweicht  auch  das  1 Aeq.  basischen  Wassers  und  es 
bleibt  dann  wasserfreies  zweibasisch-chelidonsaures  Blei- 
oxyd zurück:  2PbO.  Ci4H4Oi0. 

Chelidonsaures  Eisenoxyd:  Fe^  03  .Cl4  H3 OJ0.  Diese  Ver- 
bindung wird  durch  Fällen  von  zweibasischem  Natronsalz  mit  nicht 
überschüssigem  Eisenchlorid  erhalten.  Der  Niederschlag  ist  schmutzig- 
gelb , wenig  in's  Röthliche  ziehend ; trocken  verändert  er  sein  Gewicht 
nicht  bei  100n,  bei  höherer  Temperatur  lässt  das  balz  sich  entzünden 
und  verbrennt  mit  Funkensprühen.  Das  Eisensalz  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  löslich  in  Salzsäure  wie  in  Eisenchlorid.  Die  Lösung  ist  klar 
und  lichtgelb ; beim  Stehen  wird  sie  nach  und  nach  dunkelbraunschwarz 
und  undurchsichtig,  unter  Bildung  von  Eisenoxydul-Oxydsalz;  nach  und 
nach  färbt  sich  die  Lösung  wieder  hellgelb,  indem  sich  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft  wieder  Oxyd  bildet;  die  Chelidonsäure  ist 
aber  verschwunden  und  in  eine  neue,  sauerstoffreichere,  nicht  näher  un- 
tersuchte Säure  verwandelt. 

C h e 1 i d o n s a u r e s E i s e n o x y d u 1.  Die  Chelidonsäure  löst  Ei- 
sen unter  Wasserstoffentwickelung;  cs  entsteht  chelidonsaures  Eisen- 
oxydul, welches  sich  in  der  Lösung  aber  schnell,  auf  Kosten  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs,  oxydirt. 

Chelidonsaures  Kali.  Eine  Lösung  von  Chelidonsäure,  mit 
kohlensaurem  Kali  vorsichtig  neutralisirt,  giebtbeim  Abdampfen  weis- 
ses  zweibasisches  Salz,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt 
und  leicht  löslich  ist.  Wird  die  wässerige,  concentrirte  Lösung  des 
zweibasischen  Salzes  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Actzkali  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  bernsteingelbe  Krystallc  von  dreibasischem 
Salz  ab,  denen  durch  Auswaschen  mit  warmem  Alkohol  das  freie  Kali 
entzogen  wird;  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  krystallisirt  das 
dunkelgelbe  Salz ; es  reagirt  neutral,  verwittert  zuerst  an  der  Luft,  zer- 
fällt aber  dann,  unter  Anziehung  von  Kohlensäure,  in  weisses  zweiba- 
sisches Salz  und  kohlensaures  Kali , und  reagirt  nun  alkalisch.  Mit 
überschüssigem  Alkali  gekocht,  wird  die  Säure  selbst  zerlegt  und  Oxal- 
säure gebildet. 

Chelidonsaurer  Kali-Kalk,  dreibasischer,  bildet  sich,  wenn 
eine  concentrirte  Lösung  von  zweibasisch-chelidonsaurem  Kalk  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  genau  2 Aeq.  kohlensaurem  Kali  versetzt 
wird;  es  fällt  dadurch  nicht  aller  Kalk  nieder;  man  erhält  ein  dreiba- 
sisches Salz,  welches  2 Aeq.  Kali  neben  1 Aeq.  Kalk  enthält. 

Chelid  o n s au  rer  Ka  lk.  1)  Dreibasisches  Salz:  8 CaO. 
Ci 4 Oiq  — |—  5 HO.  Das  zweibasische  Kalksalz  wird  beim  Kochen 
mit  Ammoniak,  ohne  Veränderung  seiner  Form,  in  gelbes  dreibasi- 
sches verwandelt.  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  zweibasischem 
Kalksalz  mit  Kalkwasser,  so  reagirt  die  unveränderte  Flüssigkeit  alka- 
lisch; wird  die  Lösung  gekocht,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag 
von  dreibasischem  Salz,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  neutral,  wenn  nicht 
überschüssiges  Kalkwasser  zugesetzt  war. 

Das  dreibasische  Kalksalz  ist  ein  amorphes,  gelbes  Pulver,  welches 
unter  dem  Mikroskop  die  Form  von  Stärkekügelchen  zeigt  und  sich 
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wie  Stärke  anfühlt.  Es  ist  schwerlöslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
Weingeist;  Säuren  entziehen  ihm  Kalk;  dieses  Salz  ist  nur  schwierig 
frei  von  kohlensaurem  Kalk  darzustellcn. 

2)  Zweibasisches  Salz:  ^ . C14Hs  O10  5 HO.  Dieses 

Salz  findet  sich  in  dem  Schöllkraut  und  wird  erhalten  durch  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt  aus  der  Lö- 
sung in  weissen,  seideglänzenden,  nadelförmigen  Prismen , welche  nicht 
an  der  Luft  verwittern;  erst  bei  150°  geht  das  Krystallwasser  fort.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  heissem,  aber  wenig  in  kaltem  Wasser;  in  rei- 
nem Weingeist  ist  es  unlöslich,  in  wässerigem  löst  es  sich  schwierig; 
durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Chelidonsäure ; 
Salpetersäure  zerstört  die  Säure  selbst.  Alkalien  verwandeln  das  Salz 
in  gelbes  dreibasisches  Kalksalz. 


Das  bei  150°  getrocknete  Kalksalz  ist 


Cu  Hj  Ojq  ; bei 

200°  getrocknet,  geht  das  basische  Wasser  fort  und  es  bleibt  wasser- 
freies zweibasisches  Salz:  2 CaO . Ci4Ha  Oj0  zurück. 

3)  Saures  Salz:  2 Hol  ‘ Ci4HaOj0-|-3HO.Ci4H,O,0-)-2HO. 


Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  zweibasischen  Salzes  in 
heisser  Salzsäure;  es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  ist  beständig, 
denn  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  mit  Salzsäure  wird  nur 
schwierig  noch  Kalk  abgeschieden. 

Chelidonsaures  Kupferoxyd  bildet  sich  beim  Verdampfen 
einer  Lösung  von  zweibasisch-chelidonsaurem  Kali  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd ; das  Salz  krystallisirt  in  grasgrünen  Prismen  und  ist  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Chelidonsäure  Magnesia  bildet  sich  beim  Sättigen  der 
Säure  mit  Magnesia;  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  an  der  Luft  ver- 
wittern; löst  sich  leichter  als  Kilk-  und  Barytsalz  in  Wasser,  von  dem 
cs  bei  — f—  1 6°  etwa  80  Theile  zur  Lösung  gebraucht. 

Chelidonsaures  Natron.  1)  Zweibasisches  Salz: 

^ Hoj  ' Cm  H2  Om  -f-  7 HO,  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  verdünn- 
ten Lösung  der  Saure  mit  kohlensaurcm  Natron  in  der  Kälte,  oder  beim 
Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von  zweibasischem  Kalksalz  mit  nicht 
Überschüssigem  kohlensauren  Natron.  Das  Salz  krystallisirt  schwierig 
in  farblosen,  seideglänzenden,  prismatischen  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  (in  etwa  15  Wasser,  nach  Probst),  verwittert  an  der  Luft, 
verliert  bei  100°  5 Aeq.,  bei  150°  die  letzten  2 Aeq.  Krystallwasser. 

Beim  Erhitzen  desselben  mit  überschüssigem  Alkali  bildet  sich 
gelbes  dreibasischcs  Salz;  beim  Auflösen  in  heisser  Salzsäure  wird  Na- 
tron entzogen  und  man  erhält  saures,  krystallisirbares  Na- 

tronsal  z : 2 HO  I ' Cm  Hj  O10  -j-  3 HO  .Ci4  Ha  OI0  -f-  3 HO. 

Wird  das  zweibasische  Salz  in  Lösung  mit  freier  Chelidonsäure 
versetzt,  so  krystallisirt  einbasisch  chelidonsaures  Natron  in 

feinen  Nadeln;  seine  Zusammensetzung  ist:  ^ j|o!  "Cm  HjOij-}-  3 HO. 

Chelidonsaures  Silberoxyd.  1)  Dreibasisches  Salz: 
3 AgO . C'|4  H2 O|0.  Das  Silbersalz  bildet  sich,  wenn  eine  nicht  zu 
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heisse  Lösung  von  dreibasischein  Kalksalz  oder  von,  mit  Ammoniak  ver- 
setzten, zweibasischem  Kalksalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt 
wird.  Der  Niederschlag  ist  citronengelb,  zersetzt  sich  schon  beim  Aus- 
waschen und  hat  dann  eine  schmutzig  grünliche  Farbe;  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  wird  er  gelbbraun.  Beim  Kochen  zersetzt  sich  der 
Niederschlag  sehr  rasch. 

2)  Zweibasisches  Salz:  . Cj4  H2 Oi0.  Chelidonsäure 

löst  Silberoxyd  auf  und  bildet  dann  dieses  Salz  ; leichter  wird  es  erhalten, 
wenn  zweibasisch  • chelidonsaures  Alkali  - oder  auch  Kalksalz  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  der  Niederschlag  in  kochendem  Was- 
ser gelöst  und  daraus  krystallisirt  wird.  Das  Silbersalz  bildet  lange, 
ungefärbte,  seideglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser,  Ammoniak  oder 
Salpetersäure  löslich , in  Alkohol  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  werden  sie  zersetzt  Das  Salz  lässt  sich  bei  120° — 130° 
trocknen,  ohne  sich  zu  schwärzen  und  ohne  Gewichtsverlust;  bei  140° 
bis  150°  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Chelidonsaurer  Silberoxyd-Kalk:  ^ CaOj  * O)0. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  wird  eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  concentrirter  Lösung  von  zweibasischem, 
mit  Ammoniak  versetztem  Kalksalz  gemischt. 

Der  Niederschlag  ist  gelb,  aber  heller  als  das  dreibasische  Silber- 
salz; es  zersetzt  sich  nicht  so  leicht  wie  dieses,  und  lässt  sich  ohne  Ver- 
änderung trocknen ; bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  eine 
Zersetzung.  Das  Salz  entsteht  nur  bei  Anwendung  concentrirter  Lö- 
sungen. 

Chelidonsaurer  Strontian  ist  ein  in  Wasser  lösliches,  aus 
seiner  Lösung  leicht  krystallisirendes  Salz;  getrocknet,  löst  cs  sich  in 
224  Thln.  Wasser  von  -j-  16°. 

Chelidonsaures  Zinkoxyd  krystallisirt  in  Nadeln  und  i«t 
in  146  Thln.  Wasser  von  -J-  16°  löslich. 

Die  Chromoxyd  - und  Antimonoxydsalze  werden  durch  chelidon- 
saure  Salze  gefällt.  Fe. 

Chenocholinsäure  *)  (von  XÜV-  die  Gans).  Marsson 
glaubt  in  der  Galle  der  Gans  sey  eine  eigenthümliche , schwe- 
felhaltige Säure  enthalten , welcher  er  daher  den  vorstehenden  Namen 
giebt.  Die  analytischen  Zahlen , welche  die  gereinigte  Gansgalle  gab, 
stimmen  nahe  zu  mit  denZahlen,  welche  Sc  hliepe  r bei  Lfntersuchung 
einer  Schlangengalle  fand,  die  nur  choleinsaures  Natron  zu  enthalten 
scheint.  Die  gefundenen  Zahlen  sind : 


Schlangcngalle : 

Gansgalle 

Kohlenstoff 

. . 58,1  . . . 

. . 57,2 

Wasserstoff 

. . 8,5  . . . 

. . 8,4 

Stickstoff  . 

. . 3,4  ..  . 

. . 3,5 

Schwefel  . 

. . 6,2  ..  . 

. . 6,3 

Natron  J 

1 1 r»  • • * 

. . 4,8 

Asche  j 

. . 1 1,«» 

. . 9,6 

Chilisalpeter,  s.  Salpetersaures  Natron 

')  Archiv  der  Pharmazie  Bd.  LVffl,  S.  138. 
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*Chinagerbsäure.  (Vergl.  Bd.  II.  p.  141.)  Schwartz 
giebt  zur  Darstellung  der  Chinagerbsäure  folgendes  Verfahren  an  *): 
eine  Abkochung  von  Königschinarinde  wird  mit  ein  wenig  Talk- 
erde versetzt,  welche  etwas  Chinaroth  aufnimmt  und  sich  braun  färbt. 
Die  abfiltrirto  Flüssigkeit  schlägt  man  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nieder 
und  zersetzt  den  in  Wasser  suspemlirten  Bleiniederschlag  init  Schwefel- 
wasserstoff. Man  filtrirt  abermals  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dreiba- 
sisch-essigsaurem Bleioxyd.  Der  hierdurch  entstehende  Niederschlag 
wird  mit  Essigsäure  behandelt,  worin  er  nur  theilweise  löslich  ist. 
Die  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag, der  gewaschen,  und  hierauf  unterWasser  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird.  Aus  der  vom  Schwefelblei  abültrirten  Flüssigkeit  ent- 
fernt man  den  Schwefelwasserstoff  mit  ein  wenig  alkoholischer  Bleizu- 
ckerlösung und  dampft  das  Filtrnt  über  Schwefelsäure,  neben  einem  be- 
feuchteten Gemenge  von  Kalkhydrat  und  Eisenvitriol  ab.  Dabei  bleibt 
die  Chinagerbsäure  als  eine  aufgeblähte,  zerreibliche,  gelbe  Masse  zu- 
rück , welche  stark  hygroskopisch  ist , beim  Reiben  elektrisch  wird  und 
einen  zusammenziehenden,  säuerlichen  Geschmack  besitzt.  Ilire  wässe- 
rige Lösung  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  gefallt.  Concentrirte 
Salzsäure  scheidet  in  der  Siedhitze  ein  rothes  Zersetzungsproduct  ab, 
welches  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  auflöst.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entwickelt  die  Chinagerbsäure  einen  schwachen  Geruch 
nach  Carbolsäure.  Das  Destillat,  mit  Wasser  verdünnt,  zeigt  die  Reac- 
tionen  der  Phensäure,  indem  es  mit  Eisenchlorid  eine  schön  grüne  Fär- 
bung hervorbringt,  die  durch  Ammoniak  in  Roth  übergeht.  Die  Chi- 
nagerbsäure nimmt  ausserordentlich  leicht  Sauerstoff  auf,  so  dass  man 
sie,  gleich  der  Pyrogallussäure , zu  eudiometrischen  Proben  benutzen 
könnte.  Deshalb  ist  es  aber  auch  sehr  schwer,  ihre  richtige  Zusammen- 
setzung zu  finden.  Schwartz  analysirte  den  Bleiniederschlag,  wel- 
cher in  einer  Auflösung  der  nach  obiger  Methode  dargestelltcn  Gerb- 
säure mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  entstanden  war,  nachdem  der- 
selbe mit  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure,  neben  einem 
Gemenge  von  Kalihydrat  und  Eisenvitriol  getrocknet  worden  war.  Er 
entsprach  der  Formel:  Ca8  Hi3015  SPbO  oder  (2PbO  . CJ4H,;0;) 
-j- (PbO,  HO  . C14  H0  07).  Wurde  hieraus  die  Säure  abgeschieden  und 
für  sich  analysirt,  so  zeigte  sich,  trotz  aller  Sorgfalt,  der  Einfluss  dos 
Sauerstoffs,  indem  die  Zusammensetzung  der  Säure  der  Formel  C^HäoOas 
entsprach,  welche  sich  zerlegen  lässt  in  2 (C14  Ht0Oij)  -f-  C14  H10  On, 
wovon  das  letzte  Glied  = 2 HO  . C14  H6  07  -)-  2 aq.  Demnach  hatten 
zwei  Drittel  der  Säure  sich  höher  oXydirt,  ein  Drittel  war  unverändert 
geblieben.  Die  beiden  letzten  Atome  Was3er  Hessen  sich  aus  der  Gerb- 
säure imVacuum  nicht  abscheiden,  eben  so  wenig  durch  Erwärmen  der- 
selben in  einem  Strome  von  Kohlensäure.  Im  letzteren  Falle  trat  eine 
Zersetzung  ein,  indem  die  Säure  nachher  nur  noch  zum  Theil  in  Was- 
ser löslich  war. 

Eine  wässerige  Lösung  der  Chinagerbsäure,  der  Luft  ausgesetzt, 
scheidet,  auf  Zusatz  von  Wasser,  eine  rothbraune  Substanz  aus.  Nach- 
dem diese  abfiltrirt  worden  ist,  entsteht  mit  Schwefelsäure  abermals 
ein  rothgefärbter  Niederschlag.  Diese  Niederschläge  haben,  nach 


')  Sitzungsbcr.  d.  Akad.  d.  Wiesensch.  zu  Wien.  Math.  phys.  Kl.  Juni  1851- 
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Schwartz,  die  Zusammensetzung  Cu  H7  09  und  Cu  H7  -(-  2 HO. 
Gleichzeitig  mit  diesen  Zersetzungsproducten  bildet  sich  Kohlensäure 
(vergl.  d.  Art.  Chinarot h).  Wp. 

^Chinarinde.  Ueber  dieses  werthvolle  Arzneimittel  hat 
Weddell  sehr  wichtige  Untersuchungen  angestellt  und  zwar  im  Va- 
terlande der  Chinabäunie  selbst,  in  Südamerika,  welches  er  mehrere 
Jahre  lang  eigens  zu  diesem  Zwecke  bereiste.  Die  Resultate  seiner 
Nachforschungen  haben  zwar  zunächst  Interesse  für  den  Pharmakogno- 
sten,  aber  auch  in  chemischer  Hinsicht  sind  sie  von  grossem  Werthe 
und  deshalb  wird  ein  Bericht  über  dieselben  hier  am  Orte  seyn. 

Die  Region,  in  welcher  die  Chinabäume  gefunden  werden,  erstreckt 
sich  vom  19.  Grade  südlicher  bis  zum  10.  Grade  nördlicher  Breite  und 
bildet  einen  Bogen,  dessen  Convexität  sich  nach  dem  Westen  kehrt, 
wo  Loxa  den  Mittelpunkt  und  zugleich  die  äusserste  Grenze  bildet. 
Die  Breite  dieses  Bogens  nimmt  nach  beiden  Enden  hin  ab,  und  ist  in 
der  Mitte  veränderlich.  Der  westliche  Abhang  der  Cordilleren  ist  fast 
ganz  von  Wäldern  entblösst;  man  findet  deshalb  hier  nur  wenig  China- 
bäume, dagegen  am  östlichen  Abhange  zeigen  sie  sich  in  Menge.  Die 
mittlere  Höhe  der  Cinchonaregion  muss  zu  1600 — 2400  Meter  ange- 
nommen werden. 

Gegenwärtig  werden  die  meisten  Chinarinden  südlich  von  Bolivia 
gesammelt.  Das  Einsammeln  geschieht  durch  die  sogenannten  Casca- 
rilleros,  Leute,  welche  von  Jugend  auf  ein  Gewerbe  hieraus  machen, 
und  die  Bäume  gewissermassen  instinctartig  in  den  unermesslichen 
Wäldern  aufzufinden  wissen.  Diese  werden  in  der  Regel  gefällt,  dann 
klopft  man  meistens  den  Stamm  vor  dem  Ablösen  der  Rinde  mit  einem 
hölzernen  Schlägel  oder  mit  dem  Rücken  der  Axt,  um  die  äussere  ab- 
gestorbene Schicht  derselben  los  zu  machen.  Ist  dies  geschehen,  so 
reinigt  man  auch  zuweilen  die  darunterliegende  lebende  Rinde  mit  einer 
Bürste.  Alsdann  wird  die  Rinde  in  ihrer  ganzen  Dicke  durch  gleich- 
förmige Schnitte  in  Querbinden  getheilt,  welche  nun  mit  einem  schar- 
fen Instrumente  losgerissen  werden.  Man  sucht  dabei  den  Iiindcnstü- 
cken  eine  Länge  von  4 — 5 Decimeter  und  eine  Breite  von  8 — 10  Cen- 
timeter  zu  geben.  Die  Rinde  der  Zweige  wird  eben  so  behandelt,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  äusserste  Schicht  darauf  sitzen  bleibt. 
Ehemals  verwarf  man  alle  Rinden,  denen  die  Oberhaut  fehlte,  weil  man 
glaubte,  an  dieser  bestimmte  Kennzeichen  für  die  Echtheit  derselben  zu 
haben. 

Das  Trocknen  der  Rinde  ist  nicht  völlig  gleich.  Die  dünneren 
von  jungen  Stämmen  und  Zweigen,  welche  die  aufgerollten  Rinden 
„Canutorinden“,  liefern,  werden  geradezu  an  der  Sonne  getrocknet,  da- 
gegen werden  die  stärkeren,  welche  flache  Stücke  geben  sollen  „Tabla,  oder 
Plancha  chma “,  erst  etwas  der  Sonne  ausgesetzt,  dann  aber  neben  ein- 
ander auf  einer  Fläche  ausgebreitet  und  in  die  Höhe  kreuzweise  zu  ei- 
ner Säule  aufgeschichtet,  welche  man  durch  Auflegen  einer  schweren  Masse 
presst.  Einige  Tage  nachher  werden  sie  von  Neuem  in  die  Sonne  ge- 
legt, wieder  gepresst  u.  s.  f.  bis  sie  trocken  sind.  Das  Einpacken  der 
Rinde  geschieht  von  dem  Aufseher  der  Cascarilleros,  dem  sogenannten 
Majordomo,  indem  er  ziemlich  gleich  grosscBiindel  derselben  in  gro- 
ben, wollenen  Canevas  einhüllt,  welche  nachher  an  den  Ausfuhrplätzen 
noch  mit  frischem  Leder  umgeben  werden,  das  beim  Trocknen  sehr 
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fest  wird.  So  heissen  die  Ballen  Suronen.  Sie  wiegen  meist  70 — 80 
Kilogramme. 

WCddell  nimmt  nur  diejenigen  Bäume  in  das  Genus  Cinchona 
auf,  welche  chinin-  und  cinchoninhaltig  sind,  die  übrigen  Cinchonaceen, 
von  denen  die  falschen  Chinarinden  abstammen,  vereinigt  er  in  dem 
Geschlechte  Cascarilla.  Cinchona&rten  giebt  es  nach  Weddell  19. 
Die  bisherige  Classification  der  Chinarinden  in  graue,  gelbe,  rothe 
und  weisse  ist  zu  verwerfen.  Weil  man  nicht  die  ganze  Bildungsge- 
schichte der  Rinden  kannte , so  musste  man  sich  bei  der  Eintheilung 
an  gewisse  äussere  Merkmale  halten  , welche  jedoch  nicht  stichhaltig 
sind.  Es  kommen  so  Rinden  von  demselben  Baume  in  verschiedene 
Abtheilungen  und  umgekehrt  ganz  verschiedene  Rinden  in  dieselbe 
Classe.  Demnach  ist  es  ein  Irrthum , die  grauen  Chinarinden  für  eine 
besondere  Art  zu  halten,  vielmehr  stammen  sie  von  denselben  Species 
ab,  welche  die  gelben  und  rothen  Rinden  liefern,  nur  sind  sie  jünger 
als  diese.  Eine  Eintheilung  nach  den  chemischen  Bestandtheilen  der 
Chinarinden,  nach  dem  Gehalt  an  Chinin,  Cinchonin  und  Tannin 
würde  ohne  Zweifel  besser  seyn , allein  abgesehen  von  den  praktischen 
Schwierigkeiten,  könnte  sie  doch  dadurch  irre  leiten,  dass  durch  ver- 
schiedene Umstände  dieser  Gehalt  variabel  seyn  kann.  Weddell  ist 
daher  der  Meinung,  dass  sich  die  Classification  auf  die  anatomische 
Beschaffenheit  gründen  müsse,  um  so  mehr,  da  sich  ein  gewisser  Zu- 
sammenhang zwischen  der  anatomischen  Beschaffenheit  und  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  deutlich  herausstellt.  Um  dies  zu  verstehen, 
vergegenwärtige  man  sich  den  Bau  der  Rinden  im  Allgemeinen.  Be- 
kanntlich haben  sie  mehrere  Schichten  unter  der  Epidermis , nämlich, 
von  aussen  nach  innen:  die  Korkschicht,  die  Zellenschicht  und  die  Fa- 
serschicht. In  der  letzteren  finden  sich  eigenthiimliche  Gefässe  oder 
Canäle,  welche,  je  nach  der  Art  der  Pflanze,  verschiedene  Säfte  füh- 
ren. Die  Rinde , durch  den  im  Umfange  zunehmenden  Ilolzkörper 
mehr  und  mehr  nach  aussen  gedrängt,  kann  diesen  nur  so  lange  völlig 
bedecken,  als  sie  im  Wachsthum  gleichen  Schritt  mit  ihm  hält.  Dies 
findet  aber  nur  in  einer  gewissen  Tiefe  statt,  die  äusserste  Schicht 
platzt,  stirbt  ab  und  bleibt  so  entweder  in  einzelnen  Stücken  hängen, 
oder  fällt  ab.  Diesen  abgestorbenen  Theil  der  Rinde  nennt  Weddell 
Periderma,  den  darunter  befindlichen  lebenden  aber  Derma.  Nur  der 
letztere  ist  von  Wichtigkeit,  insofern  er  allein  die  arzneilichen  Stoffe, 
Chinin,  Cinchonin  und  Tannin  cuthält ; auch  findet  sich  das  Periderma 
bei  den  jetzt  im  Handel  vorkommenden  Rinden  meistens  nicht.  Um 
nun  die  Güte  oder  den  medicinischen  Werth  einer  beliebigen  China- 
rinde zu  beurtheilen,  hat  man  sein  Augenmerk  hauptsächlich  auf  den 
Bruch  zu  richten.  Finden  sich  auf  demselben  überall  gleichmässig  ver- 
theilt kurze,  gleichsam  borstige  Fasern,  so  kann  man  darauf  rechnen, 
dass  die  Rinde  stark  chininhaltig  sey.  Das  Chinin  findet  sich  haupt- 
sächlich in  dem  Zellgewebe,  welches,  indem  es  sich  in  dünner  Schicht 
zwischen  die  Fasern  drängt,  eine  jede  derselben  gleichsam  isolirt.  So 
zeigt  es  sich  bei  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaga , Weddell,  welche 
auch  im  Handel  am  meisten  geschätzt  wird.  Ist  hingegen  der  Bruch 
mehr  glatt,  korkartig  und  herrscht  die  Zellenschicht  vor,  so  findet  sich 
in  derselben  hauptsächlich  Gerbsäure  und  Cinchonin,  und  ihr  Werth  ist 
darnach  geringer.  Dies  ist  unter  anderen  der  Fall  bei  der  Rinde  von 
Cinchona  pubesccns.  ln  der  Mitte  stehen  die  langfaserigen  Rinden,  bei 
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denen  die  Fasern  zugleich  mehr  in  der  dem  Holzkörper  anliegenden  Schicht 
vertheilt,  wo  sic  durch  Vereinigung  mehrerer  Fasern  dicker,  und  durch 
stärkere  Zwischenlagen  von  Zeliensubstanz  getrennt  sind.  Difse  letz- 
tere Beschaffenheit  findet  sich  hauptsächlich  bei  den  grauen  Chinarin- 
den, die,  wie  schon  erwähnt,  von  jüngeren  Stämmen  und  Aesten  der 
Chinabäume  genommen  sind  und  welche  ja  auch  bekanntlich  sowohl 
Cinchonin  als  Chinin,  ersteres  meisten  theils  vorwiegend,  enthalten. 

Vorausgesetzt,  man  habe  Rinden  vor  sich  ohne  Periderma,  so  giebt 
auch  noch  die  Oberfläche  einige  Merkmale.  Die  beste  Rinde  nämlich, 
die  von  Cinchona  Calisaga.,  zeigt  eine  Menge  Eindrücke  oder  Furchen, 
vergleichbar  den  Spuren  der  Finger,  wenn  man  damit  über  eine  weiche 
Substanz  hinführt.  Die  Spanier  nennen  sie  Conchas  oder  Muscheln. 
Der  Grund  dieser  Vertiefungen  ist  faserig.  Bei  der  langfaserigen  Rinde 
von  Cinchona  scrobiculata  finden  sieh  diese  Fingerfurchen  nicht,  sondern 
die  äussere  Zellenschicht  ist  nur  hier  und  da  von  linearen  Eindrücken 
durchzogen.  Bei  der  Rinde  von  Cinchona  pubescens  findet  sieh  zwar  im 
Ganzen  dieselbe  Beschaffenheit  der  vorigen,  aber  es  zeigen  sich  auf 
der  Oberfläche  noch  gewisse,  marmorartige,  weissliche  Zeichnungen, 
welche  von  Parcellen  hängen  gebliebenen  Periderma’s  herrühren. 

Rinden , welche  noch  mit  dem  Periderma  bedeckt  sind,  würde  man 
zur  Wahrnehmung  der  angegebenen  Merkmale  leicht  von  demselben 
befreien  können. 

Nach  dem  Vorhergehenden  wird  man  leicht  beurtheilen  können, 
in  wie  weit  ein  Streit  über  den  speciüschen  Unterschied  gewisser  Chi- 
narinden des  Handels  gerechtfertigt  sey  oder  nicht.  Man  hat  festzuhal- 
ten , dass  Rinden , welche  weder  Chinin  noch  Cinchonin  geben , nicht 
von  Cinchonaarten  abstammen  und  demnach  nicht  zu  den  echten  China- 
rinden zu  zählen  sind.  Inzwischen  bat  Win  ekler  in  einer  der  China 
regia  des  Handels  sehr  ähnlichen  Rinde  neben  Chinin  noch  ein  anderes 
Alkaloid  entdeckt,  welches  er  Chinidin  nennt.  Dasselbe  hält  hinsicht- 
lich seiner  Löslichkeit  in  Aether  die  Mitte  zwischen  Chinin  und  Cin- 
chonin. Ueber  die  ferneren  Unterschiede,  seine  Darstellung  etc.  vergl. 
den  Art.  Chinidin.  Das  Chinidin  findet  sich  auch  in  einer  der  Iliu- 
malies-China  sehr  ähnlichen  Rinde,  und  kürzlich  hatWinckler  dasselbe 
in  einer  von  London  aus  in  den  Handel  gebrachten  und  „China  von 
Maracaibo“  genannten  Rinde  aufgefunden.  Diese  letztere  enthält  übri- 
gens weder  Chinin  noch  Cinchonin,  wohl  aber  Chinovasäure,  ein  wenig 
Chinagerbsäure  und  keine  Spur  Chinaroth.  Das  von  Manzini  im  Jahre 
1842  in  der  China  Jaen  ( China  alba  C ondam  in  e’s)  entdeckte  Alkaloid, 
das  Ciuchovatin,  hat  Winckler  mit  dem  Cuscouin  oder  Aricin  für 
identisch  erklärt,  indem  cs  damit  nicht  allein  in  seinen  Eigenschaften, 
sondern  auch  in  der  Zusammensetzung  fast  ganz  übereinstimmt.  Diese 
Rinde  enthält  übrigens  weder  Chinin  noch  Cinchonin  und  kamt  deshalb 
nicht  zu  den  echten  gezählt  werden. 

Ob  das  von  Winckler  in  der  von  Para  importirten , mit  dem 
Namen  China  Jaen  fusca  belegten  Rinde  entdeckte  Paricin  ein  eigen- 
thümlicher  Körper  oder  gleichfalls  mit  dem  Cusconin  identisch  ist, 
müssen  fernere  Untersuchungen  ausweisen,  Winckler  vermuthet, 
dass  Paricin,  Cusconin  und  Cinchovatin  verschiedene  Oxydationsstufen 
desselben  Radicals  seyen  (vergl.  d.  Art.  Paricin). 

Die  Chinovasäure  oder  das  Chinovabitter , welches  bisher  haupt- 
sächlich nur  für  einen  Bestandtheil  der  neuen  oder  falschen  Chinarin- 
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den  galt , ist  von  W i n c k 1 e r auch  in  den  meisten  echten  Chinarinden 
nachgewiesen  worden. 

Rabourdain  hat  eine  neue  Methode  zur  Prüfung  der  Chinarin- 
den auf  Alkaloide  angegeben.  Man  zieht  dieselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus,  setzt  dem  Auszuge  Kalilauge  zu,  schüttelt  dann  mit 
Chloroform  und  lässt  dasselbe  ubsctzen.  Es  enthält  alles  Cinchonin 
und  Chinin.  Man  lässt  das  Chloroform  im  Wasserbade  verdunsten  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  die  Alka- 
loide, mit  Hinterlassung  von  Chinaroth,  auflöst.  Die  Flüssigkeit  wird 
filtrirt  und  tropfenweise  mit  sehr  verdünntem  Aetzammoniak  versetzt. 
Zuerst  fällt  noch  etwas  Chinaroth  in  braunen  Flocken  nieder,  welche 
man  abflltrirt;  dann  lullt  man  die  Alkaloide  vollständig  aus.  Bei  gelben 
Chinarinden  soll  die  Chloroformlösung,  nachdem  sie  gehörig  gewaschen 
ist,  sogleich  beim  Verdunsten  ganz  reines  Alkaloid  zurücklassen. 

Hat  man  nur  kleine  Quantitäten  einer  zu  prüfenden  Chinarinde  zur 
Verfügung,  so  zieht  man,  nach  Wincklcr,  am  besten  das  Pulver  der- 
selben, nachdem  es  zuvor  mit  gleichviel  Kalkhydrat  und  der  Hälfte 
Thierkohle  gemengt  worden  ist,  mit  der  erforderlichen  Menge  Wein- 
geist aus,  verdunstet  oder  destillirt  den  Weingeist  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Essigsäure,  welche  die  Alkaloide  daraus 
aufnimmt  und  Harz  u.  s.  w.  zurücklässt.  Jene  werden  aus  der  Auflö- 
sung durch  Ammoniak  gefällt,  dann  im  Wasserbade  getrocknet  und  ge- 
wogen. 

Die  Prüfung  der  Chinarinden  auf  Chinovasäure  geschieht  am  be- 
sten durch  Aether,  womit  man  sie  auszieht.  Der  Auszug  wird  verdun- 
stet, der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Man  kann  aber 
auch  die  Prüfung  auf  Chinovasäure  mit  der  auf  Alkaloide  verbinden,  näm- 
lich so,  dass  man  die  Rinde  mit  Alkohol  auszieht,  die  Tinctur  mit  so 
viel  Kalkhydrat  versetzt,  .dass  sie  sich  nicht  mehr  mit  Eisenchlorid  ver- 
ändert , dann  tiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Thierkohle  entfärbt.  Die  ent- 
lurbte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  abgedampft  und  der  Rückstand 
mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  welche  die  Alkaloide  auf- 
löst und  Harz  nebst  Chinovanäurc  zurücklässt.  Jene  werden  mit  Am- 
moniak gefällt,  diese  mit  Aether  von  einander  getrennt,  welcher  das 
Harz  ungelöst  lässt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Chinova- 
säure, noch  etwas  gelb  gefärbt,  zurück. 

Will  man  eudlich  auch  die  Chiuagerbsäure  in  einer  Chinarinde  be- 
stimmen, so  kocht  man  diese  mit  Wasser  aus  und  versetzt  das  Decoct 
mit  etwas  gebrannter  Talkerde,  welche  sich  durch  Aufnahme  von  etwas 
Chinaroth  brauu  färbt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  einen  reichlichen,  braunen  Niederschlag,  den  mau  unter  Was- 
ser mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wodurch  die  Chinagerbsäure  in 
Auflösung  kommt,  während  bei  dem  Schwefelblei  Chinovasäure  und 
Chinaroth  ungelöst  zurück  bleiben.  Die  Auflösung  wird  hierauf  mit  ba- 
sisch- cssigsaurein  Bleioxyd  gefällt  und  der  braunrothe  Niederschlag 
mit  Essigsäure  behandelt,  welche  wiederum  eine  Portion  Chinaroth,  mit 
Bleioxyd  verbunden,  zurücklässt  und  chinagerbsaures  Bleioxyd  auflöst. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dieser  letzteren  Lösung  wird  das  chi- 
nagerbsaure  Bleioxyd  als  ein  schön  hellgelber  Niederschlag  gefällt,  den 
man  auswäscht  und  mit  Schwefelwasserstoff  imter  Wasser  zersetzt.  Die 
■vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  befreit  man  von  Schwefelwas- 
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serstoff  durch  ein  wenig  alkoholische  Bleizuckerlösung  und  lässt  sie 
dann  über  Schwefelsäure,  neben  einem  befeuchteten  Gemenge  von  Eisen- 
vitriol und  Kalihydrat  eintrocknen. 

Riegel  hat  folgende  Tabelle  über  den  Gehalt  verschiedener  Chi- 
narinden an  Alkaloiden  entworfen. 


Namen  der  Rinde. 

Chinin 
in  Proc. 

Cinchonin 
in  Proc. 

Autorität. 

Beste  Calisaga  . . . 

3,22—3,8 

__ 

RiegeL 

Calisaga  var.  Josephi- 
ana  Wtddell  .... 

2,76 — 3,29 

Riegel. 

China  regia,  Mittelsorte 

2,18—2,5 

— 

Riegel. 

— — Jalsa  von 

Cinchona  pubescens 
Wedrlell 

1,7 

Riegel. 

China  flava  flbrosa  . . 

0,98—1,04 

0,98—1,04 

Riegel , Büchner. 

— flava  dura  ■ . . 

1,04 

1,35 

Riegel , Büchner. 

— rubra,  beste  Sorte 

2,05 

1,51 

Riegel,  Büchner. 

— rubiginosa  . . . 

Spur. 

2,87 

Riegel. 

— Huanoco  . . . 

0 

2,4-2,473 

Riegel,  Winckler. 

— — dicke  Roh- 
ren   

0 

1,87 

Riegel. 

China  Lnxa,  sog.  feinste 
Kronchina  .... 

0,417 

0,483 

Riegel. 

China  Loxa , ordinär  . . 

Spur 

0,73 

Riegel. 

— Huamalies  . . . 

0 

1,4G 

Riegel. 

— — dicke, 

warzige  Röhren  . . 

0 

0,93 

Riegel. 

China  Jaln  patlida  . . 

Spur 

0,01 

Riegel. 

— — * — . . 

0,148 

0,58 

Winckler. 

— Pitoya  .... 

0 

1,00 

Riegel. 

Wp. 

* C hin  ar  otll.  Formel  C|t  H:  O;,  bei  -j-  100°  getrocknet  (vergl. 
Rd.  II,  p.  148).  Das  Chinaroth  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  China- 
gerbsäure. In  einer  Abkochung  von  Chinarinde  ist  nur  wenig  davon 
enthalten,  das  meiste  bleibt  in  der  Chinarinde  zurück.  Eben  so  wenig 
löst  es  sich  auf,  wenn  man  die  Rinde,  zur  Ausziehung  von  Chinova- 
säure,  mit  Kalkmilch  behandelt,  dagegen  erhält  man  dunkele  Auflösun- 
gen von  Chinaroth,  wenn  Chinarinde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol 
digerirt  wird.  Nach  Schwartz  bekommt  man  reines  Chinaroth  auf 
folgende  Art:  gepulverte  Königschinarinde,  welche  durch  Auskochen 
mit  Wasser  von  den  darin  löslichen  Substanzen  befreit  ist,  wird  mit 
verdünntem  Ammoniak  ausgezogen.  Der  rothbraune  Auszug  giebt,  auf 
Zusatz  von  Salzsäure,  einen  voluminösen  Niederschlag  von  Chinovasäure 
und  Chinaroth.  Man  wäscht  denselben  und  erhitzt  ihn  hernach  mit 
dünner  Kalkmilch  zum  Kochen.  Dabei  löst  sich  chinovasaurer  Kalk 
auf  und  eine  Verbindung  von  Chinaroth  mit  Kalk  bleibt  zurück.  Man 
wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  lässt  ihn  dann  eine  Zeit 
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lang  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Berührung,  filtrirt  und  wäscht  so  lange 
aus,  bis  das  Durchgelaufene  sich  mit  salpctersaurem  Silberoxyd  nicht 
mehr  trübt.  Das  Chinaroth,  welchem  so  aller  Kalk  entzogen  ist,  wird 
nochmals  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  gewaschen,  dann 
mit  Weingeist  behandelt  und  die  von  einigen  Flocken  abfiltrirto  Lösung 
iin  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 

So  stellt  das  Chinaroth  eine  chocoladebraune  Masse  dar,  die  in 
Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit 
duukelrother  Farbe  leicht  löslich  ist. 

Nimmt  man  die  Formel  der  Chinagerbsäure  = C14  H808,  so  muss 
dieselbe  3 Aerp  Sauerstoff  aufnehmen,  um  1 Aeq.  Chinaroth,  2 Aeq. 
Kohlensäure  und  1 Aeq.  Wasser  zu  bilden.  Eine  Auflösung  von  China- 
gerbsäure in  Wasser,  mit  einigen  Tropfen  Ammoniuk  der  Luft  ausge- 
setzt, absorbirt  rasch  Sauerstoff.  Ist  die  Absorption  zu  Ende,  so  ent- 
wickelt sich,  auf  Hinzufügen  von  etwas  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  die 
dem  Volum  nach  viel  weniger  beträgt,  als  der  absorbirte  Sauerstoff, 
und  zugleich  scheiden  sich  rothbraune  Flocken  von  Chinaroth  ab. 

Wp. 

*C  h i na  8 iiure.  (Bd.  II,  S.  149).  So  vielfach1)  auch  die 
Chinasäure  und  ihre  Salze  untersucht  worden  sind,  so  herrschen  doch 
noch  immer  verschiedene  Ansichten  über  ihre  Constitution.  Es  unter- 
liegt keinem  Zweifel,  dass  die  kryslallisirtc  Säure  aus  C14  Hu  Ou  und 
die  bei  155°  getrocknete  aus  C»  Hg  On  besteht;  die  Frage  aber,  ob 
die  Chinasäure  in  ihren  Verbindungen  mit  Basen  als  C14  Hu  O14, 
C14  Hj0  Ojo  oder  C14  Hg  Og  zu  betrachten  ist,  hat  durch  die  bisher  ange- 
stellten  Versuche  noch  keine  genügende  Beantwortung  gefunden. 

Am  sorgfältigsten  ist  das  Silbersalz,  das  Kalksalz  und  ein  basisches 
Kupfersalz  untersucht  worden.  Die  beiden  ersteren  wurden  der  Formel 
RO  . C14  Hu  On  , das  letztere  (bei  120°  getrocknet)  der  Formel  2 RO  . 
C14  H10  O10  entsprechend  zusammengesetzt  gefunden.  Ein  basisches 
Blcisalz  ferner  bestand,  bei  200°  getrocknet,  aus  4 PbO. Cu Hg 0„. 

Wollte  man  dieses  letztere  Salz , das  übrigens  im  lufttrockenen 
Zustande  viel  Krystallwasser  enthält,  als  eine  Verbindung  der  wasser- 
freien Chinasäure  mit  Bleioxyd  betrachten,  so  hätte  man  die  Chinasäure 
als  vierbasische  Säure  anzusehen,  und  es  würden,  mit  Ausnahme  dieser 
Bleiverbindung,  nur  saure  Salze  bekannt  seyn.  Es  ist  aber  mehr  als 
wahrscheinlich,  dass  das  bei  200°  getrocknete  Blcisalz  keine  unverän- 
derte Chinasäure  mehr  enthält.  Krem  er  s hat  nachgewiesen,  dass  das 
Kupfersalz  schon  in  einer  Temperatur,  die  140°  wenig  übersteigt,  zer- 
setzt wird  und  man  ist  deshalb  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  auch 
das  Bleisalz  beim  Erhitzen  auf  200°  einen  Theil  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs,  die  ursprünglich  der  wasserfreien  Chinasäure  angehörten, 
in  der  Form  von  Wasser  verloren  habe.  Die  Abweichung  in  der  Zu- 
sammensetzung dieses  ßleiszales  möchte  also  bei  der  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  der  Chinasäure  kaum  noch  in  Betracht  kommen. 

Wiewohl  es  auffallend  ist,  dass  das  neutrale  Kalksalz  nach  dem 


*)  Crell’s  Annal.  H,  314.  Journ.  de  pliartu.  XV,  295.  Annal.  de  chim.  et  de 
phvs.  XV,  341.  u.  LVH,  Sept.  1832.  Annal.  der  Pharm.  4%  1;  XXVII,  257;  LI, 
145;  LIV,  100;  LXIX,  300;  I.XXII,  92.  Annal.  der  Physik.  XXI,  85;  XXIX,  64. 
Joura.  f.  pract.  Chemie.  XVIÜ,  419.  Archiv  fllr  Pharm.  XXV,  183. 
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Trocknen  bei  120°  und  höher  aus  CaO  . Cj4Hu  Ou  besteht,  während 
das  bei  120°  getrocknete  basische  Kupfersalz  1 Aeq.  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  weniger  enthält,  so  ist  es  doch  zu  unwahrscheinlich,  dass  der 
Ueberschuss  an  Base  in  dem  letzteren  Salz  schon  bei  120°  eine  Zer- 
setzung der  Säure  veranlassen  könne.  Mithin  möchte  die  Formel 
ChH10  Oio  für  die  wasserfreie  Chinasäure  als  die  annehmbarste  erschei- 
nen. Betrachtet  man  sie  als  zweibasische  Säure,  so  wurde  auch  das 
Verhalten  des  Kalksalzes  in  höherer  Temperatur  erklärbar  seyn;  das 
Kupfersalz  wäre  als  neutrale  Verbindung:  2 Cu  O .CmHjo  Oi0,  das  Kalk- 
salz und  Silbersalz  wären  als  saure  Salze:  j .Cj4  H10  O10  und 

A§o|  ■ C14  H10OI0  anzusehen.  Dagegen  spricht  aber  der  Umstand, 

dass  die  Lösung  des  letzteren  vollkommen  neutral  reagirt,  was  von  ei- 
nem sauren  Silbersalz  nicht  wohl  angenommen  werden  kann. 

Es  ist  also  am  wahrscheinlichsten , dass  die  Chinasäure  eine  ein- 
basische Säure  ist,  dass  sie  im  wasser-  und  basenfreien  Zustande  aus 
C14H10O10,  im  krystallisiiten  Zustande  aus  HO. C14 1110 Ot0  -f-  aq.  be- 
steht, und  dass  sowohl  das  Silbersalz,  wie  das  bei  120°  getrocknete 
Kalksalz  noch  ein  Aeq.  Wasser  enthält,  welches  nicht  als  Bestandtheil 
der  Säure  angesehen  werden  kann. 

Mit  dieser  Formel  scheinen  auch  die  von  Baup  analysirten  Salze 
der  Chinasäure  am  besten  übereinzustimmen.  Baup  nahm  10  Aeq. 
Sauerstoff  in  der  Chinasäure  an,  berechnete  aber  den  Kohlenstoffgehalt 
zu  15  Aeq.  Er  hat  es  leider  unterlassen,  das  Detail  seiner  Analysen 
mitzutheilcn , und  cs  ist  deshalb  eine  genaue  Vergleichung  der  von  ihm 
analysirten  Salze  mit  der  aufgestellten  Formel  jetzt  unmöglich. 

Zersetzungen.  Die  Chinasäure  verändert  sich  nicht  an  der 
Luft.  Wird  sie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  der  Destillation  un- 
terworfen, so  zerfällt  sie  in  Chinon  (s.  d.  im  Suppl.)  und  Ameisensäure : 
C14H120u  — (—  2 O = ClaH4  04  -(-  Ca H2 04  -j-  6 aq.,  wobei  gleich- 
zeitig eine  stürmische  Kohlensäure -Entwickelung,  durch  Oxydation 
der  primären  Zersatzungsproducte , eintritt.  — Da  alle  echten  China- 
rinden Chinasäure  enthalten,  so  hat  Stenhouse  vorgeschlagen,  zu  ih- 
rer, sicheren  Erkennung  1/3  — 1 Loth  der  Rinde  mit  Kalkmilch  zu  ko- 
chen, das  Filtrat,  welches  chinasauren  Kalk  enthält,  durch  Verdampfen 
zu  conccntriren  und  in  einer  kleinen  Retorte  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure zu  erhitzen.  Die  gelbe  Farbe  des  Destillats,  der  Geruch  und 
die  grüne  Färbung,  welche  bei  der  Sättigung  mit  Ammoniak  eintritt, 
zeigen  das  Vorhandenseyn  der  Chinasäure  an.  Nach  Ulasiwetz  *) 
soll  übrigens  auch  die  China  nova  Chinasäure , wiewohl  in  geringer 
Menge,  enthalten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Chinasäure  in  gelinder 
Wärme  unter  Gasentwickelung,  wobei  die  Lösung  ungefärbt  bleibt. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  entweicht  schweflige  Säure,  die  Flüssigkeit 
wird  grasgrün  und  zuletzt  braun  und  syrupartig. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Chinasäure  ist  noch  nicht 
genau  erforscht  worden ; als  Endproduct  erhält  inan  Oxalsäure. 


*)  Wien.  Akad.  Bcr.  VI,  265  (Mürz  1851);  Annal.  der  Chcm.  u.  Pharm.  LXXIX 
129. 
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Wird  Chinasäure  mit  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
dcstillirt,  so  entstehen  chlorhaltige  Substitutionsproducte  des  Chinons 
(s.  Chlorchinon  im  Supplem.),  Ameisensäure,  Kohlensäure  und 
Propylchloral  '). 

Beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerfällt  die 
Chinasäure  in  Kohlensäure,  Propylchloral  und  Chloranil,  dem  ein  röth- 
licher,  harzähnlicher  Körper  beigemengt  ist.  Das  Propylchloral: 
C6HC1j03,  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  in  ölartigen  Tropfen  ab; 
es  ist  leicht  daran  zu  erkennen,  dass  sich  die  möglichst  kalt  gesättigte 
wässerige  Lösung  beim  Erhitzen  milchig  trübt,  und  den  grössten  Theil 
der  Verbindung  in  fast  farblosen  Tropfen  absetzt,  die  in  Berührung 
mit  wenig  Wasser  bei  etwa  0°  krystallinisch  erstarren. 

Wird  Chinasäure  in  einer  Betörte  erhitzt,  so  schmilzt  sie,  färbt 
sich  bei  280°  gelb,  dann  braun,  geräth  in’s  Kochen  und  entwickelt  Koh- 
lenoxyd und  Wasser.  In  etwas  höherer  Temperatur  geht  Chinon  über; 
das  Hauptproduct  des  Destillats  ist  aber  farbloses  Hydrochinon  (Bd.  III. 
S 948),  dem  Benzoesäure,  sulicylige  Säure,  Phenylsäure,  Benzol  und 
eine  theerartige  Substanz  beigemengt  sind.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
dickliche,  braunschwarze,  stark  aufgeblähte  Masse  zurück. 

Str. 

Chineitin  (Marchand).  Syn.Chinchonetin  (s.  d.  Art.). 

Ch  inidin.  Vegetabilische  Salzbase,  von  Winekler  J)  ent- 
deckt. 

Formel : C36  HJ3  Oa  ( L e e r s 3). 

Wurde  von  Winckler  in  einer, der  China  Hnamalies  ähnlichen 
Rinde,  sowie  auch  in  der  China  Maracaibo  aufgefunden.  Es  ist  die- 
selbe organische  Base,  die  nach  seiner  Beobachtung  bisweilen  dem 
käuflichen  schwefelsauren  Chinin  beigemengt  ist.  Gegenwärtig  wird 
Chinidin  von  mehreren  Chininfabrikanten  zu  dem  Zwecke  der  Vermi- 
schung mit  Chinin  in  grösseren  Massen  aus  der  China-Bogotarinde  dar- 
gestellt, welche  vorzugsweise  Chinidin  mit  nur  wenig  Chinin  enthält. 
Den  Gehalt  an  Alkaloiden  in  der  China -Bogota  fand  Lcers  zu  2,61 
bis  2,66  Proc. 

Zur  völligen  Reindarstellung  der  Base  wird,  nach  Leers  4),  das 
rohe,  käufliche  Chinidin  in  Alkohol  von90Proe.  aufgelöst,  und  die  Auflö- 
sung dem  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  überlassen,  wobei  sich  aber 
bald  eine  grünlich-gelbliche,  harzartige  Masse  an  den  Rändern  der  Ge- 
füsse  absetzt.  Von  den  erhaltenen  Krystallen  nimmt  man  die  schönsten 
heraus,  wäscht  sie  mit  Alkohol  ab  und  löst  dieselben  darin  wieder  auf. 
Die  nach  fünf-  bis  sechsmaligem  Umkrystallisircn  erhaltenen  Krystalle 
werden  fein  gepulvert  und  so  lange  mit  Aether  geschüttelt,  bis  die 
Chininreaction  durch  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ammoniak  nicht  mehr 
erscheint.  Wird  das  so  gereinigte  Chinidin  in  Weingeist  von  90  Proc. 
gelöst,  und  die  Auflösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so 


*)  Annal.  <lcr  (Jhein.  u.  Pharm.  1853. 

*)  Pharm.  Ccntralblatt  1848,  S.  808.  Liebig  u.  Kopp  Jahresber.  1847  u.  1848. 
S.  620. 

3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXXH.  S.  151. 

')  Daselbst  S.  148. 
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krystallisirt  es  in  farblosen,  glasglänzenden,  harten  Prismen  von  86°  und 
94°  Kantenwinkel ; die  Flächen  der  Prismen  sind  stark  gestreift;  die- 
selbe starke  Streifung  zeigt  sich  auf  den  Abstumpfungsflächen  der  stum- 
pferen Prismenkanten , nach  welchen  letzteren  Flächen  die  Krystalle 
sehr  vollkommen  spaltbar  sind.  Die  Krystalle  sind  an  den  Enden  zu- 
geschärft durch  glänzende  Flächen,  welche  unter  einem  Winkel  von 
114°  30'  zusammenstossen  und  auf  die  schärferen  Prismenkanten  aufge- 
setzt sind.  Die  leicht  zerreiblichen  Krystalle  liefern  ein  schneeweisses 
Pulver,  welches  beim  Reiben  elektrisch  wird.  Beim  Erhitzen  behalten 
sie  anfangs  ihren  Glanz  und  ihre  Form  und  schmelzen  ohne  Zersetzung 
und  ohne  Wasserabgabe  erst  bei  175°  C.  zu  einer  klaren,  weingelben 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  eine  weissgruue,  krystallinische 
Masse  bildet.  Setzt  man  das  Erhitzen  über  175°  C.  fort,  so  entzündet 
sich  die  weingelbe  Flüssigkeit  und  verbrennt  mit  rother,  stark  Hissen- 
der Flamme,  unter  Entwickelung  eines  chinoyl-  und  bittermandelölarti- 
genGemches  und  mit  Zurücklassung  einer  voluminösen,  leicht  verbrenn- 
lichen Kohle.  — Der  Geschmack  des  Chinidins  ist  nicht  so  stark  bitter, 
wie  der  des  Chinins.  In  Wasser  ist  dasselbe  nur  sehr  wenig  löslich, 
indem  1 Thl.  Chinidin  zu  seiner  Lösung  51580  Th le.  Wasser  von  17°C. 
und  1858  Thle.  von  100°  C.  erfordert;  100  Thlc.  Aether  lösen  nur 
0,69  bis  0,70  Thle.  Chinidin;  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  neu- 
tralisirt  Säuren  vollständig;  überschüssige  Säure  veranlasst  ein  Schil- 
lern der  Lösung,  wie  beim  Chinin. 

Unterwirft  man  das  Chinidin  mit  Kalihydrat  und  etwas  Wasser 
der  Destillation,  so  erhält  man  einen  gelben,  ölartigen  Körper,  welcher 
alkalisch  reagirt  und  alle  Eigenschaften  des  Chinolins  zeigt. 

Wird  reines  Chinidin  fein  gepulvert  und  mit  Chlorwasser  in  Be- 
rührung gebracht , so  löst  cs  sich  darin  auf,  ohne  besondere  Erschei- 
nung; setzt  man  Ammoniak  hinzu,  so  bleibt  die  Chinidinlösung  unver- 
ändert, während  aus  einer  Cinchoninlösung  das  Cinchonin  weiss  aus- 
gelällt  und  eine  Chininlösung  grasgrün  gefärbt  wird.  Gr. 

( ’ ll  in  i d i n S a lz  e.  Es  giebt  neutrale  und  saure  Chinidinsalze, 
von  denen  die  meisten  deutlich  krystallisiren  und  einige  schöne,  grosse, 
glasglandende  Krystalle  liefern.  Die  meisten  lösen  sich  im  Allgemei- 
nen leichter  in  Wasser,  als  die  Chininsalze;  in  Weingeist  sind  sie  sehr 
leicht  löslich,  in  Aether  fast  gar  nicht.  Die  wässerigen  Auflösungen 
der  Chinidinsalze  geben  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak,  den  einfach-  und 
doppelt-kohlensauren  Alkalien,  weisse,  pulverförmige  Niederschläge, 
welche  beim  längeren  Stehen  kristallinisch  erscheinen  und  in  einem 
Uebcrschtisso  des  Fällungsmittels  nicht  löslich  sind.  — Phosphorsaures 
Natron,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  geben  weisse 
Niederschläge;  Goldchlorid  giebt  einen  hellgelben,  Platinchlorid  einen 
orangegelben  und  Palladiumchlorür  einen  braunen  Niederschlag.  — 
Schwefelblausaures  Ammoniak  fällt  die  Chinidinsalze  weiss,  Gerbsäure 
schmutzig-gelb. 

Ameisensaures  Chinidin,  durch  Sättigen  der  reinen  wäs- 
serigen Ameisensäure  mit  Chinidin  erhalten,  krystallisirt  in  langen, 
schönen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser 
lösen. 

Baldrian  saures  Chinidin.  Sättigt  man  wässerige  Baldrian- 
aäure  mit  einer  weingeistigen  Chinidinlösung,  so  scheidet  sich  beim 
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freiwilligen  Verdunsten  das  Salz  in  warzenförmigen  Krusten  ab,  wel- 
che stark  nach  Baldriansäure  riechen. 

Buttersaures  Chinidin,  entsteht  beim  Versetzen  einer  wein- 
geistigen Chinidinlösung  mit  wässeriger  Buttersäure ; aus  der  neutralen 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  grossen,  warzenförmigen  Krusten  von 
porcellanartigcm  Ansehen;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  riecht 
stark  nach  Buttersäure. 

Chinasaures  Chinidin.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird 
reine  Chinasäure  in  Wasser  gelöst  und  unter  Erwärmen  mit  Chinidin 
gesättigt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  aus  der  neutralen 
Lösung  eine  weisse,  seideglänzende  Masse  von  kleinen  Nadeln,  die 
sich  leicht  lösen  in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorsaurcs  Chinidin,  wird  durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  neutralem  schwefelsauren  Chinidin  und  chlorsaurem  Kali  darge- 
stellt und  durch  Urakrystallisiren  aus  Weingeist  von  90  Proc.  vollkom- 
men rein  erhalten.  Es  bildet  lange,  weisse,  seideglänzende,  büschel- 
förmig gruppirte  Prismen.  In  gelinder  Hitze  schmilzt  es  zu  einer 
durchsichtigen  Masse,  explodirt  aber  sehr  heftig  bei  etwas  stärkerer 
Hitze. 

Chlorwasserstoffsaures  Chinidin,  neutrales  : C36  H22  ^3  Cj, 
HGl  -|-  2 HO,  wird  erhalten,  wenn  man  reines,  fein  gepulvertes  Chini- 
din in  Wasser  vertheilt,  und  tropfenweise  soviel  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Erwärmen  zusetzt,  bis  alles  Chinidin  gelöst  ist  und  die  Lösung 
neutral  reagirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  liefert  das  Salz  grosse, 
glasglänzende,  rhombische  Prismen ; 1 Thl.  fordert  zur  Lösnng  27  Thle. 
Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Acther  fast  gar  nicht. 

C h 1 orwasse  r s t offsau  res  Chinidin,  saures:  C,)0  H2.>  N2  Oj, 
2 H€l  -j-  2 HO,  wird  erhalten,  indem  man  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  noch  ebensoviel  Chlorwasserstoffsäure  zusetzt,  als  es  schon  ent- 
hält. Beim  freiwilligen  Verdunsten  schiesst  es  in  schönen,  grossen, 
gelben,  glasglänzendcn  Krystallen  an,  in  Form  von  rhombischen  Prismen. 

Citronensaures  Chinidin.  Entsteht  durch  Sättigen  des  rei- 
nen Chinidins  mit  reiner  Citronensäure  in  der  Siedhitze ; nach  dem  Er- 
kalten krystallisirt  es  aus  der  neutralen  Lösung  in  kleinen,  wenig  glän- 
zenden Nadeln  aus;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Essigsaures  Chinidin.  Fein  zerriebenes  Chinidin  wird  unter 
Erwärmen  in  Essigsäure  gelöst;  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  es  in 
feinen,  langen,  seideglanzcnden  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind.  Das  Salz  verliert  beim  Trocknen  leicht  einen 
Theil  seiner  Säure.  Ucberlässt  man,  nach  Entfernung  der  ersten  Kry- 
stalle,  die  Mutterlauge  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  krystallisirt  ein 
Salz  heraus,  welches  ein  Haufwerk  von  halbkugelförmig  gruppirten, 
kleinen,  spitzen  Nadeln  bildet,  von  porcellanartigcm  Ansehen  und 
leichter  löslich  als  das  erstere. 

Fluorwasserstoffsaures  Chinidin.  Fein  zerriebenes  Chi- 
nidin , in  Wasser  suspendirt,  wird  in  einen  Apparat  zur  Entwickelung 
von  Fluorwasserstoffsäure  gestellt;  aus  der  Lösung  krystallisirt  alsdann 
bei  freiwilligem  Verdunsten,  das  Salz  in  weissen,  seideglänzenden  Na- 
deln, die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Hippursaures  Chinidin.  Sättigt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Hippursäure  mit  Chinidin  unter  Erwärmen,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  aus  der  Lösung  das  Salz  in  langen,  seideglänzenden  Krystal- 
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len , welche  das  Ansehen  und  die  Gestalt  von  Farrenkrautblättern  ha- 
ben und  leicht  löslich  sind  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxalsourcs  Chinidin.  Setzt  man  zu  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Chinidin,  unter  Erwärmen,  so  lange  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Oxalsäure,  bis  die  Lösung  neutral  reagirt,  so  erhält  man 
nach  dem  Erkalten  lange,  weisse,  scidcglänzende  Nadeln,  die  sich 
schwer  in  Wasser  lösen.  Ucberlässt  man  nun  die  Mutterlauge  der  frei- 
willigen Verdunstung,  so  krystallisirt  aus  derselben  ein  Salz  in  warzen- 
förmigen Krusten , von  mattweissem  Ansehen ; es  ist  etwas  leichter 
löslich  als  das  Erste. 

Chinidinplatinchlorid.  Chlorwasserstoffsaures  Chinidin  wird 
in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  Platinchlorid  zuge- 
setzt; der  bei  110°  C.  getrocknete,  orangegelbe  Niederschlag  hat  die 
Zusammensetzung  : C36H22:\202,  2 HCl  + 2Pt€l2  + 4 HO. 

Chinidinqueok  silber  clilorid.  Eine  weingeistigo  Chinidin- 
lösung wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  angosäuert  und  eine  gleiche  Gc- 
wichtsmenge  Quecksilberchlorid , in  Alkohol  gelöst,  zugelügt.  Nach 
dem  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  kleinen,  perlmutterglän- 
zenden Krystallschuppen  aus,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
lösen  und,  bei  110°  ('.  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigen: 

C3CHJ2N202,  2 HCl  -f  2 Ilg  Gl. 

Salpetcrsaures  Chinidin  wird  erhalten  durch  Auflösen  des 
Chinidins  in  massig  verdünnter  Salpetersäure  als  eine  stark  opalisirende 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure,  schöne, 
grosse,  warzenförmige  Krusten,  von  emailartigem  Ansehen,  auskrvstal- 
lisiren ; die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefolsaures  Chinidin,  neutrales:  C3hH22  N2  02,HO.S03, 
durch  Auflösen  von  Chinidin  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhal- 
ten ; aus  der  neutralen  Lösung  setzen  sich  sternförmig  gruppirte,  lange, 
seideglänzende  Nadeln  ab,  die  in  Wasser  ziemlich  schwierig,  in  Alko- 
hol leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich  sind. 

Schwefelsaures  Chinidin,  saures.  Zur  Darstellung  dieses 
Salzes  wird  das  neutrale  mit  ebensoviel  Schwefelsäure  versetzt,  als  cs 
schon  enthält.  Unter  der  Luftpumpe  bildet  sich  aus  der  syrupdicken 
Auflösung  eine  krystallinische  Masse  von  glänzenden,  asbestartigen 
Nadeln  von  schwachgclber  Farbe. 

Unterschwefligsaures  Chinidin.  Durch  doppelte  Zer- 
setzung von  neutralem  schwefelsauren  Chinidin  mit  unterschwefligsau- 
rem Natron  erhalten  in  Form  von  feinen,  langen,  asbestartigen  Nadeln; 
es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich. 

Weinsaures  Chinidin.  Beim  Sättigen  der  Weinsäure  mit 
Chinidin  in  der  Siedhitze  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  aus  der 
sauren  Auflösung  ein  Salz  in  kleinen,  perlmutterglänzenden,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln  ab.  Wird  die  neutrale  weinsaure  Chinidin- 
lösung der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  erhält  man  ein 
Salz  in  schönen,  glasglänzenden  Nadeln,  beim  weiteren  Verdampfen 
der  Mutterlauge  kleine  halbkugelförmige,  weisse,  mattglänzende  Kru- 
sten von  kleinen  Nadeln.  Qr. 
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*Chinin.  Formel:  C*„  Hls  NO*  (J.  L.);  — C3g  H**  N*  04 
(Laurent). 

Man  kennt  bis  jetzt  drei  Hydrate  des  Chinins,  «Chinin,  /(Chinin 
(C'hinotin)  und  yChinin,  deren  Verschiedenheiten  int  Wassergehalte 
sich  in  den  schwefelsauren  Salzen  wieder  erkennen  lassen. 

J.  van  Ileijningen  *)  hat  bei  der  Untersuchung  einer  im  hol* 
ländischen  Handel  vorkommenden  Chinoidinsorte  eine  organische  Base 
entdeckt,  die  sich  von  dem  gewöhnlichen  Chinin,  abgesehen  von  der 
Krystallform , hauptsächlich  durch  einen  andern  Wassergehalt  unter- 
scheidet, und  nannte  sie  /sChinin.  Das  von  ihm  untersuchte  Chinoidin 
enthielt  50  bis  60  Proc.  davon,  neben  3 Proc.  Chinin  und  6 bis  8 Proc. 
Cinchonin. 

Zu  ihrer  Darstellung  zieht  man  das  Chinoidin  am  besten  mitAether 
aus,  löst  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  den  Rückstand  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  und  fällt  die  mittelst  Thierkohle  entfärbte  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak.  Die  abgeschiedene  Base  wird,  nach  dem  Aus- 
waschen, in  Aetlier  gelöst,  dem  man  */l0  seines  Volums  Alkohol  von 
90  Proc.  zusetzt,  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, wobei  sich  Krystalle  des  Chinins  in  grofser  Menge  absetzen, 
welche  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  rein  erhält.  Vom  gewöhnlichen  Chinin — ..Chinin  — 
trennt  man  das  .Chinin,  indem  man  die  wässerige  Lösung  ihrer  schwe- 
felsauren Salze  mit  Ammoniak  fällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  90procentigem  Alkohol  auflöst,  und  die  Lösung  der  langsamen  Ver- 
dunstung überlässt,  wobei  das  ^Chinin  herauskrystallisirt,  während  die 
oModification  in  Lösung  bleibt. 

Das  ^Chinin  schiefst  aus  seiner  ätherischen  oder  alkoholischen 
Lösung  in  grofsen  monoklinometrischen  Säulen  an,  die  an  der  Luft  un- 
durchsichtig werden,  ohne  -u  zerfallen.  Es  schmilzt  bei  160°  C.  Und 
löst  sich  bei  8°  C.  in  1500  Thln.  Wasser,  45  Thln..  absolutem  Alkohol 
und  90  Thln.  Aether,  in  der  Siedhitze  dagegen  in  3,7  Thln.  Alkohol 
und  750  Thln.  Wasser.  Die  wässerige  Auflösung  reagirt  schwach  al- 
kalisch; durch  Jodtinctur  wird  sie  braun,  durch  concentrirte  Kalilauge 
milchicht  getrübt ; Gerbsäure  erzeugt  einen  weifsen  Niederschlag.  Die 
wasserfreie  Base  ist  zusammengesetzt  wie  das  »Chinin,  das  Hydrat 
derselben  enthält  2 Aeq.  (gefunden  10,8,  berechnet  10,0  Proc.)  Wasser, 
welche  es  erst  bei  110"  bis  130°  C.  verliert.  Es  soll  bei  intermittiren- 
den  Fiebern  ebenso  wirksam  sevn  als  das  gewöhnliche  Chinin.  Van 
H eijning  en  ist  der  Ansicht,  dass  das  amorphe  Chinin  nicht  vorhan- 
den und  nur  sein  jsChinin  sey,  dessen  Krystallisation  durch  einen  an  der 
Luft  braun  werdenden  Körper  verhindert  werde. 

Van  Ileijningen*)  hat  noch  ein  drittes  Hydrat  des  Chinins 
beobachtet,  das  , Chinin,  mit  1 Aeq.  (gef.  5,06,  ber.  5,2  Proc.)  Wasser. 
Am  besten  erhält  man  diese  Modification  in  Krystallen,  wenn  man  eine 
verdünnte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  überschüssigem 
Ammoniak  vermischt  und  das  Gemenge  einige  Zeit  stehen  lässt,  wo  sich 
alsdann  an  der  Oberfläche  feine  Nadeln  bilden,  welche  nach  dein 
Trocknen  wie  ein  amorphes  Pulver  aussehen  und  aus  Alkohol  ebenso- 


')  Pharm.  Centralbl.  1*49.  S.  «09. 

*)  Pharm.  Centralbl.  1850.  8.  90. 
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wenig  krystallisiren,  wie  amorphes  Chinin.  Lägst  man  aber  das  frisch 
gefällte  und  gut  ausgewaschene  Chinin,  unter  öfterem  Befeuchten,  ausge- 
breitet an  der  Luft  liegen,  so  setzt  sich  der  amorphe  Niederschlag  lang- 
sam in  wohl  ausgebildete  Krystalle  um,  die  auch,  wie  dos  /iChinin,  aus 
Alkohol  krystallisirbar  sind.  Das  yChinin  bildet  ebenfalls  basische  und 
neutrale,  leicht  krystallisirbare  Salze. 

Calvert  ')  hat  beobachtet,  dass  Chinin  und  Cinchonin  in  Aetz- 
natron  vollkommen , in  Chlornatrium  und  schwefelsaurem  Natron  fast 
unlöslich  sind,  während  das  Chinin,  nicht  aber  das  Cinchonin,  in 
Chlorcalcium  und  Kalkwasser  auflöslich  ist.  Er  schlägt  deshalb  vor, 
diese  Basen  so  darzustellen,  dass  man  zwar  ebenfalls  die  Rinde  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoflsäure  auszieht,  den  Auszug  aber  erst  mit 
kohlensaurem  Natron  beinahe  neutralisirt  und  dann  durch  Aetznatron 
in  geringem  Ueberschuss  fällt.  — Thiboumery  s)  wendet  bei 
der  Chininfabrikatiou  statt  des  Alkohols  fette  Oele , Terpentinöl 
oder  Steinöl  an.  Er  zerlegt  nämlich  den  Kalkniederschlag  mit  , 
einer  Säure,  fallt  mit  Ammoniak  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  einem  fetten  Oele,  welches  die  braune  Materie  zurücklässt.  — 
Nach  Rabourdin  *)  werden  die  Rinden  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure ausgezogen  , dann  Kali  zugesetzt , und  mit  Chloroform 
geschüttelt.  Das  Chloroform,  welches  sich  ablagert,  enthält  alles 
Chinin  und  Cinchonin  und  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  wieder  mit  verdünnter  Chlorwasserstoflsäure 
behandelt,  welche  die  Alkaloide  löst  und  einen  Theil  Chinaroth  zurück- 
lässt. Man  filtrirt  und  setzt  tropfenweise  mit  dem  20fachen  Gewichte 
Wassers  verdünntes  Ammoniak  dazu,  welches  erst  das  noch  gelöste  Chi- 
naroth in  braunen  Flocken  fällt;  sobald  weifse  Wolken  von  Alkali  er- 
scheinen, die  sich  beim  Schütteln  nicht  wieder  lösen,  hört  man  mit  dem 
Zusatze  von  Ammoniak  auf,  flltrirt  und  fällt  dann  das  Alkaloid  rein 
aus.  — Lebourdais4)  stellt  reines  Chinin  auf  folgende  Art  dar: 

Er  kocht  die  Rinde  der  China  calisaia  mit  schwefelsäurehaltigem  Was- 
ser aus  und  filtrirt  über  reine  Thierkohlc,  wodurch  die  Flüssigkeit  Ge- 
schmack und  Farbe  vollkommen  verliert.  Die  ausgewaschene  und 
getrocknete  Thierkohle  wird  mit  Alkohol  von  85  Proc.  behandelt,  nn«l 
die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade  verdampft,  wobei  inan  eine 
milchichte  Flüssigkeit  erhält,  während  sich  an  den  Wänden  des  Ge- 
fäfses  etwas  Chinin  absetzt.  Dieser  Absatz  wird  summt  der  milchich- 
ten  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  behandelt,  wodurch  man  reines  schwe- 
felsaures Chinin  erhält. 

Bourchadat6)  hat  beobachtet,  dass  die  Lösungen  des  Chinins 
in  Alkohol  ein  Drehungsvermögen  nach  links  besitzen,  welches  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt;  durch  Zusatz  einer  Säure  wird  dasselbe 
vermehrt,  durch  Zusatz  einer  Basis  aber  verringert.  Diese  Eigenschaft 
des  Chinins  bietet  zugleich  ein  Mittel  dar,  die  Reinheit  desselben  zu 
beurtheilen. 

Da  bei  der  Zersetzung  des  Chinins  durch  Kalihydrat , die  bei 


*)  Annal.  (lcr  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XL V III,  S.  241. 
’)  Pharmae.  Centralbl.  1850.  8.  78. 

J)  Pharmae.  Centralbl.  1850.  Ö,  143. 

4)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV,  p.  65. 
s)  Annal.  de  Cliim.  et  de  Phys.  T.  IX,  p.  236. 
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180°  bi*  190°  C.  erfolgt,  Ameisensäure  erzeugt  wird,  welche  mit  dom 
Kali  verbunden  bleibt,  während  Chinolin  iiberdestillirt,  so  lässt  sich, 
nach  Wertheim'),  das  Chinin  als  eine  gepaarte  Verbindung  betrach- 
ten von  Methyloxydhydrat,  oder  einem  damit  isomeren  Körper,  Ca  H4  Oj, 
und  Chinolin,  Ci8H9N,  oder  als  eine  Verbindung  von  dem  Kohlen- 
wasserstoff, C2Hs,  mit  Chinolin,  C)SHKN,  und  2 Aeq.  Wasser,  so  dass 
hiernach  das  Chinin  als  Methyliak  zu  betrachten  wäre,  in  welchen  das 
Ammoniak  durch  Chinolin  ersetzt  ist:  C,H,  Ci„HsN  -(-  2aq. 

Gr. 

* Chininsalze.  Den  drei  Modificationen  des  Chinins  entspre- 
chend lassen  sich  auch  drei  Reihen  von  Salzen,  durch  verschiedenen  YVas- 
sergehalt  ausgezeichnet,  unterscheiden.  Das  ß und  jChinin  bilden  mit 
Säuren  neutrale  und  basische  Salze  von  stark  bitterem  Geschmack. 
Versetzt  inan  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Chlorwas- 
ser und  fügt  dann  kaustisches  Ammoniak  zu,  so  erfolgt  eine  smaragd- 
grüne Färbung  der  Flüssigkeit ; setzt  man  statt  des  Ammoniaks  einen 
Ueberschuss  von  Kaiiumeisencyanürlösung  zu,  so  entsteht  sogleich  eine 
dunkelrothe  Färbung,  welche  einige  Stunden  anhält,  dann  aber,  beson- 
ders durch  Einwirkung  des  Lichtes,  ins  Grüne  übergeht.  Wird  statt 
des  Ammoniaks  kaustisches  Kali  angewendet,  so  färbt  sich  die  Lösung 
schwefelgelb.  Statt  des  Chlorwassers  kann  auch  eine  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure versetzte  Chlorkalklösung  genommen  werden,  in  welchem 
Falle  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  grünes  Pulver  niederschlägt. 
Da  die  angegebenen  Reactionen  mit  dem  Cinchonin  nicht  stattfinden, 
so  können  sie  als  Unterscheidungsmerkmale  beider  Alkaloide  betrachtet 
werden.  Calvert  empfiehlt  zur  Unterscheidung  des  Chinins  vom  Cin- 
chonin das  Verhalten  gegen  einen  Ueberschuss  von  Chlorkalk,  welcher 
das  schwefelsaure  Chinin  auflöst,  während  das  Schwefelsäure  Cinchonin, 
darin  unlöslich  ist. 

Chlorwasserstoffsaures  ^Chinin,  basisches,  Chj.HGl 
-f-  2 HO.  Durchsichtige,  weifse  Krystalle;  im  Alkohol  und  Wasser 
löslich;  verliert  bei  120°  C.  4,79  (berechnet  4,9)  Proc.  Wasser. 

+ 

Chlorwasserstoffsaures  Ch  in  in-P  latincy  an  id,  Ch,  HGl 
Pt€ya ; durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Chinin  mittelst  einer  Lö- 
sung des  entsprechenden  Kalisalzes  dargestellt. 

+ 

Cyanwasserstoffsaures  Chinin-Platincyanfir,  Ch,H€y 
-(-  Pt  Üy  -j-  H O.  Wird  wie  das  vorige  erhalten. 

Cyanursaures  Chinin.  Ein  weifses,  amorphes  Salz,  das  we- 
der aus  seiner  wässerigen,  noch  alkoholischen  Lösung  krystallisirbar  ist. 

Essigsaures  j$C  hinin,  krystallisirt  schwierig. 

Ferrocyanwas  serstoffsaures  Chinin,  Ch , Hä  Cfy  -f-  3 H O 
(Dollfus),  entsteht  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von 
Ferrocyanwasserstoffsäure  und  Chinin  als  ein  orangegelber,  krystallini- 
scher  Niederschlag. 

Fl  u or w a sser s toffsau r es  Chinin.  Frisch  gelalltes  Chinin 
löst  sich  in  grofser  Menge  in  Fluorwasserstoffsäure  auf;  aber  selbst 
nach  starker  Concentration  und  langer  Ruhe  krystallisirt  das  Salz  nicht. 
Fast  zur  Trockne  verdampft,  verwandelt  es  sich  in  eine  aus  sehr  fei- 

')  Annalen  der  Chemie  and  Pharm.  Bd.  73,  9.  212. 
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nen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehende  Masse,  die  an  der  Loft 
bald  wieder  zerfliefst.  In  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich;  nur  bei 
raschen»  Verdampfen  desselben  ist  es,  ähnlich  wie  aus  Wasser,  fein 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Harnsaures  Chinin  entsteht,  wenn  nian  Harnsäure  und 
frisch  gefälltes  Chinin,  letzteres  im  Ueberschusse,  mit  vielem  Wasser 
längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  hcifs  filtrirt;  es  krystallisirt  nicht 
Die  Lösung  trocknet  zu  einer  weifsen,  blättrigen,  amorphen  Masse  ein. 
+ + 

Jod  chinin,  Ch3l  (Ch3,  Hl ?),  von  Wink  ler1)  dargestellt  durch 
Auflösen  von  4 Thln.  Jodkalium  und  1 Thl.  chlorwasserstoffsaurem  Chinin 
in  siedendem  Wasser.  Die  Verbindung  ist  nach  dem  Trocknen  harzartig, 
leicht  zerreiblich  (ohne  dabei,  wie  das  Chinin,  elektrisch  zu  werden)  zu 
einem  völlig  weifsen,  geruchlosen,  luftbeständigen  Pulver  von  äufscrst 
bitterem  Geschmack;  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Chlor,  conccntrirte  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  das  Salz , unter  Ausscheidung  von  Jod , augen- 
blicklich zersetzt. 

+ 

Moringerbsauros  Chinin,  Ch  . 2 (Cjg  H8  Oln)  (Laurent). 
Dieses  von  Wagner  dargestellte  Salz  wird  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  moringerbsaurem  Kalk  mit  chlorwasserstoffsaurem  Chinin 
erhalten.  Die  bei  100°C.  getrocknete  Substanz  ist  nicht  krystalliniscb, 
von  gelber  Farbe,  etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

4* 

Oxalsaures  ^Chinin,  Ch , H O . Ca  03 , bildet  perlmutter- 
glänzende,  leicht  lösliche  Krystalle. 

* Phosphorsaures  Chinin  s),  Ch3,  3 HO  . P06  -j-  <5  HO. 
Chinin  löst  sich  in  warmer  Phosphorsäure  mit  grofser  Schnelligkeit 
auf;  beim  Abkühlen  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  nadelt  örrai- 
ger  Krystalle.  Aus  verdünnteren  Lösungen  setzt  sich  das  Salz  in  strah- 
lenförmig gnippirten,  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Die  Formel  des 

4 

bei  100°C.  getrockneten  Salzes  ist:  Ch3,  3 HO  . POs.  Andergon  er- 
hielt auch  ein  Salz  mit  12  Aeq.  Wasser. 

Chinin  - Quecksilberchlorid,  Ch,  H Gl  -f-  Hg  Gl.  Ver- 
mischt man  eine  alkoholische,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lö- 
sung von  Chinin  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid, so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  ein  ziem- 
lich reichlicher  Niederschlag  von  körnig  krystallinischer  Beschaffenheit. 
Der  Niederschlag  erscheint  sogleich , wenn  man  statt  starken  Alkohols 
verdünnten  Weingeist  anwendet,  ist  aber  dann  nicht  so  deutlich  kry- 
stallinisch.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sowie  auch  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  (Hinterberger). 

Salpetersaures  /tChinin;  schiefst  leicht  in  grofsen,  platten, 
glasglänzenden  Krystallen  an. 

+ 

Schwcfelcyanwasserstoffsaures  Chinin,  Ch,  H C.y  Sj. 
Durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  einer  Lösung  von  Schwe- 


')  Phimnac.  Ccntralbl.  1851.  S.  145. 

*)  Animi,  der  Chemie  und  Plmrmac.  IM.  I.XTI,  S.  59, 
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felcyankalinm  erhalten  in  ziemlich  grofsen,  hellcitronengelben  Krystal- 
len.  Nach  Dollfug  bildet  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  mit  Chi- 
nin zwei  Salze,  ein  weifaeg  und  ein  gelbes,  harzartig  zusammenbacken- 
deg,  die  immer  mit  einander  krystallisiren. 

Schwefelcyan wasserstoffäaurc8  Chinin  - Queckail- 
4* 

berchlorid,  3 (Ch,  H Gy  S2 ) — f—  4 Hg  Gl.  Durch  Fallen  der  Auflösung 
von  gchwefelcyanwagserstoffsaurcm  Chinin  mit  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid erhalten. 

Schwefelcyanwaaserstoffsaures  Chinin  - Quecksil- 
bercyanid, 2(Ch,  HGySj)  -(-  IIg€y.  Wie  das  vorige  Salz,  durch 
Fällen  mit  Quecksilbercyanid  dargestellt. 

Schwefelsaures  /tChinin,  basisches,  Ch2  . S03  -j-  6 HO. 
Dem  gewöhnlichen  sehr  ähnlich,  nur  leichter  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser. 

Schwefelsaures  Jodchinin1),  Cj0Hi2NOjI.SO3-}-6HO. 
Nach  Herapath  bringt  man  in  eine  mit  einer  durch  Kältemischung 
gut  abgekühlte  Vorlage  versehene  tubulirte  Retorte  100  Gramme  rei- 
nes schwefelaaures  ('hinin,  3 Unzen  Holzessigaäure  und  12  Gramme 
Schwefelsäurehydrat,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  giefst  dann,  nachdem 
die  Mischung  eine  Temperatur  von  80°  C.  erreicht  hat,  eine  Lösung 
von  30  Grammen  Jod  in  1150  Grammen  Alkohol  zu  und  lässt  das  Ge- 
misch eine  halbe  Stunde  auf  einander  einwirken.  In  die  Vorlage  de- 
stillirt  eine  Flüssigkeit  über,  in  der  Retorte  aber  scheidet  sich  das  Salz 
in  Krystallen  aus. 

Es  bildet  prächtig  grüne,  metallglänzende  Krystalle,  welche  sich 
durch  Auswaschen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigen  lassen.  Sie  zeigen  ein  merkwürdiges  optisches  Verhalten,  in- 
dem sie  einen  Lichtstrahl  fünf  Mal  stärker  polarisiren,  als  Turmalin, 
und  dasselbe  unter  gewissen  Winkeln  der  Rotation  depolarisiren.  — 
Durch  Ammoniak  und  fixe  Alkalien  wird  diese  Verbindung  leicht  zer- 
setzt. Stärke  schlägt  aus  der  Lösung  in  siedendem  wässerigen  Alko- 
hol und  in  Essigsäure  alles  Jod  nieder ; nicht  so  aus  der  Lösung  von 
Alkohol  von  0,838  spec.  Gew.  Aus  dieser  Lösung  erscheinen  die  Kry- 
stalle unverändert  wieder.  Leitet  man  durch  die  essigsaure  Lösung 
derselben  Schwefelwasserstoffgas,  so  wird  das  Jod  in  Jodwasserstoff- 
säure übergeführt.  — Das  durch  Fällen  mit  Ammoniak  aus  dieser 
Jodverbindung  wieder  abgeschiedene  Alkaloid  giebt  bei  derselben  Be- 
handlung mit  Jod  sehr  leicht  die  grünen  jodhaltigen  Krystalle  wieder. 
Das  Salz  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  krystallisirt  aber  aus  bei- 
den Lösungen  nur  schwierig. 

Ueberchlorsaures  Chinin,  Ch  . €l07  -|-  7 H O.  Durch 
doppelte  Zersetzung  von  gchwefelsaurem  Chinin  mit  überchlorsaurem 
Baryt  dargestellt.  Das  Salz  scheidet  sich  bei  hinlänglicher  Coneentration 
in  schweren,  gelblichen,  ölartigen  Tropfen  ab,  welche  sich  bei  gelin- 
dem Erwärmen  wieder  lösen;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das 
Salz  in  Krystallen  aus.  Die  Mutterlauge  giebt  beim  weiteren  Ver- 
dampfen wieder  die  ölartige  Modification  des  Salzes,  welches  sogleich 
zu  Krystallen  anschiefst,  sobald  ein  fester  Krystall  damit  in  Berührung 
gebracht  wird.  Es  bildet  gestreifte,  wenig  regelmäfsige  Prismen,  wel- 
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che  schwachen  Dichroismus  von  Blau  und  Gelb  zeigen.  Unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  schmilzt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
einer  klaren,  spröden  Masse  mit  sehr  schönem  Dichroismus  von  Blau 
und  Gelb,  welche,  mit  Wasser  erwärmt,  zu  einem  klaren  Liquidum 
schmilzt.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich;  schmilzt  bei  45°  C.,  bei 
100°  C.  verliert  es  5 Aeq.  Wasser;  bei  150°  C.  bläht  sich  die  Masse 
stark  auf,  wird  bei  160°  C.  wieder  fest  und  wasserfrei.  Beim  weiteren 
Erhitzen  explodirt  es  sehr  heftig  und  mit  starker  Flamme.  Bei  einer 
gewissen  Concentration  der  Lösung  dieses  Salzes  scheidet  es  sich 
nicht  ölartig,  sondern  in  Krystallen  mit  2 Aeq.  Wasser  ans,  welche  sehr 
regelmäfsige , stark  glänzende  rhombische  Tafeln  bilden. 

* . + 

Unterschwefligsaures  Chinin,  Ch  . Sj  Os  -|-  H O (We- 
therill), entsteht  als  flockiger,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Nie- 
derschlag, wenn  man  unterschwefligsaures  Natron  mit  chlorwasserstoff- 
saurem  Chinin  versetzt;  derselbe  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  Nadeln,  welche  bei  100°  C. , unter  Verlust  von  Krystall- 
wasser,  zu  einem  stark  elektrischen  Pulver  zerfallen. 

Weinsaures  Chinin,  Ch,  HO.C4HäOs.  Man  erhält  es 
leicht  durch  Versetzen  des  schwefelsauren  Chinins  mit  neutralem  wein- 
sauren Kali,  wobei  sich  ein  deutlich  krystallinisches  Pulver  abscheidet. 
Dasselbe  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral,  ist  im  Wasser  schwer  löslich 
und  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Es  scheint 
wasserfrei  zu  seyn  (Arppe). 

Löst  man  Chinin  in  Weinsäure  bis  zur  Neutralisation  auf,  so  er- 
hält man  nach  dem  Verdunsten  nur  eine  gummiähnliche  Masse ; ist  die 
Säure  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  krystallisirt  aus  der  dicken  Mut- 
terlauge ein  saures  Salz , welches  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung 
schmeckt  sauer  und  bitter , und  opalisirt  blau  und  roth.  Das  Salz 
schmilzt  beim  Erhitzen,  wird  gelb  und  harzähnlich  (Arppe).  Gr. 

*(  hinoidin,  CjoHijNOj  (Liebig).  Nach  den  Untersu- 
chungen Liebig’s  *)  unterliegt  es  keinem  Zweifel  mehr,  dass  das  Chi- 
noidin eine  selbstständige  organische  Basis  ist.  In  seiner  Zusammen- 
setzung ist  cs  mit  dem  Chinin  identisch,  indem  es  nicht  blofs  die  näm- 
lichen Elemente  in  gleichem  Verhältnisse  wie  dieses  enthält,  sondern 
auch  dasselbe  Atomgewicht  besitzt;  beide  liefern  durch  ihre  Zersetzung 
gleiche  Producte  und  sind  nur  der  Form  nach  von  einander  verschie- 
den, indem  das  Chinoidin  nur  als  amorphe,  braune,  harzartige  Masse 
bis  jetzt  bekannt  ist.  In  der  warmen  Hand  wird  cs  biegsam,  lässt  sich 
aber  in  derKälte  leicht  pulvern,  wodurch  es,  wie  das  Chinin,  sehr  stark 
elektrisch  wird.  Es  ist  völlig  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  heifsem 
Wasser  löst  es  sich  hingegen  in  geringer  Menge  und  erthcilt  demselben 
einen  stark  bittern  Geschmack.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  in  harzähnlichen  Flocken  gefällt,  welche  sich  in 
sehr  verdünnten  Mineralsäuren , sowie  in  den  meisten  organischen  Säu- 
ren ohne  Rückstand  auflösen;  aus  diesen  Auflösungen  wird  es  aber 
durch  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  vollständig  niedergeschlagen. 


‘)  Philosoph.  Mag.  [4.JV0I,  3,  p.  161,  und  Vol.  4,  p.  186;  Pharmac.  Ccntralbl. 

1863.  S.  9. 

*)  Aiinal.  der  Chemie  und  Pharmac.  Ud.  1.V1W|  &,  84g, 
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Die  Reinigung  des  C’hinoidins  von  den  mit  demselben  chemisch 
verbundenen  harzähnlichen  Farbstoffen  kann  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure sehr  gut  bewirkt  werden,  indem  man  darauf  das  Ganze  mit 
vielem  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  init  Soda  fällt.  Will  man  absolut 
reines  Chinoidin  haben,  so  digerirt  man  mit  alkoholfreiem  Aether,  der 
alle  verunreinigenden  Stoffe  zurücklässt.  Die  ätherische  Lösung  giebt 
beiin  Verdunsten  die  reine  Substanz,  welche,  zerrieben,  ein  gelblich 
weifses  Pulver  darstcllt.  Nach  Winkler ’s  Versuchen  ist  das  Chi- 
noidin nicht  schon  in  den  Chinarinden  enthalten,  sondern  bildet  sich 
erst  aus  den  Alkaloiden  bei  ihrer  Bereitung. 

Mit  starker  Kalilauge  destillirt,  erleidet  es  Zersetzung,  und  liefert 
eine  grofse  Menge  Chinolein. 

Die  Chinoidinsalze  werden  durch  Gerbsäure  gefällt;  durch  Platin- 
chlorid erhält  man  in  der  chlorwasserstoffsaurcn  Lösung  einen  gelben, 
dem  Chininplatinsalz  vollkommen  gleichen  Niederschlag. 

Was  die  medicinische  Wirksamkeit  des  Chinoidins  betrifft,  so  ist 
dasselbe  dem  Chinin  vollkommen  an  die  Seite  zu  stellen,  und  wegen 
seines  bedeutend  geringeren  Preises  demselben  sogar  vorzuziehen. 

Gr. 

Ohinoilin  \ 

Chinolein  \ syn.  mit  Leucolin  (s.  d.). 

Chinolin  ) 

* C llinon , Chinoyl;  Zersetzungsproduct  der  Chinasäure. 
Von  Woskresensky  *)  entdeckt,  von  Wühler8)  näher  untersucht. 
Formel:  CjaH404. 

Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Chinons  s.  Bd.  II,  S.  166. 
— Es  färbt  die  Haut  unabwaschbar  braun;  wirkt , nach  Wühler  und 
Frerichs,  nicht  giftig. 

Von  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Chinon  mit  gelber 
Farbe  gelöst ; concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Blausäure 
und  Oxalsäure : ClaH404  + 2 (HO  . N05)  = 4 CaH04  -f  2 HCy. 

In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich,  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  zerfällt  es  zuerst  in  grünes  Hydrochinon  und  brau- 
nes Chlorhydrochinon:  2CiaH404  -f-  HCl  = ClaH5  04  — C12  H4Gl 04, 
die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  als  farbloses  Chlorhydrochinon 
auflösen  : C„  H„  04  -f  ClaH4  Gl04  -f  H€l  = 2 ClaH6Gl04.  S. 
Chlorchinon  im  Supplem. 

Chlorgas  wirkt  sehr  heftig  auf  Chinon  ein,  es  entsteht  ein  Gemenge 
von  chlorhaltigen  Producten,  unter  denen  sich  gelbes  Trichlorhydrochi- 
non  (Chlorchinoy  1 ; Woskresensky)  befindet.  S.unter  Chlorchinon 
im  Suppl.  — Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  geht  das  Chi- 
non, nach  Hof  mann,  vollständig  inChloranil  über:  C12H404  -f-  8 Gl 
= C4a  Gl4  04  -f-  4 H€l.  Vermischt  man  aber  eine  siedend  gesättigte, 
wässerige  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  und  dann  mit  Salzsäure  in  ganz 
kleinen  Portionen , und  erhitzt  von  Zeit  zu  Zeit  bis  nahe  zum  Kochen, 
so  scheidet  sich  eine  ölartige,  später  gewöhnlich  krystallinisch  er- 
starrende Verbindung  ab,  und  aus  der  abgegossenen  Lösung  schiefsen 
während  des  Erkaltens  gelbe,  nadelförmige  Krystalle  an,  die  dem  Cblor- 

*)  Animi,  der  Pharmac.  XXVII,  268.  Journ.  fUr  prakt.  Chemie.  XVIII,  419  und 
XXXIV,  252. 

*)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LI,  145.  LXV,  349  und  LXIX,  294. 
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chinon  ähnlich  sind.  (Staedeler  erhielt  von  0,0445  Grammen  der 
Verbindung  0,072  Grammen  Chlorsilber  = 40  Proc.  Chlor).  Der  Bil- 
dung von  Chloranil  gellt  demnach  die  Bildung  chlorärmerer  Substitu- 
tionsproducte  voraus. 

Königswasser  verwandelt  das  Chinon  ebenfalls  in  Chloranil. 

Wird  Chinon  mit  schwacher  Kalilauge  erwärmt,  so  entsteht  eine 
lebhaft  dunkelgrüne  Lösung,  die  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  dadurch  braun , später  fast  schwär/  wird.  Salzsäure  fällt 
aus  der  schwarz  gewordenen  Lösung  einen  schwarzen,  voluminösen, 
huminartigen  Niederschlag — Chinonsäure  nach  Woskresensky  — 
der  sich  wenig  in  Wasser  und  Weingeist  auflöst.  Einige  Chemiker 
halten  dieses  Zersetzungsproduct  mit  der  Melansäure  (s.  salicylige 
Säure;  Verwandlung  durch  Sauerstoff)  für  identisch,  was  aber  keines- 
wegs durch  Versuche  nachgewiesen  ist.  Woskresensky  berechnet 
aus  seinen  Analysen  für  die  Chinonsäure  die  Formel:  C24H8013;  es  ist 
aber  wahrscheinlich,  dass  ein  nicht  vollständig  oxydirtes  Product  ana- 
lysirt  worden  ist,  und  dass  die  Zusammensetzung  der  Chinonsäure  durch 
die  Formel  C12H40,;  = HO  . Ci2H3  Os  ausgedvückt  werden  muss.  — 
Nach  Wöhler  wird  die  wässerige  Lösung  des  Chinons  an  der  Luft  nach 
und  nach  ganz  dunkel,  und  zuletzt  scheidet  sich  eine  braune,  huniin- 
artige  Substanz  ab,  die  wahrscheinlich  von  der  Chinasäure  nicht  ver- 
schieden ist:  CJ2 H4  04  -j-  2 O = H0.Ci2H305. 

Ammoniak  verwandelt  das  Chinon  in  Chinonamid:  NH2.C12HjOs; 
(C12  H4  04  -(-  NH»  = NH2 . Cj 2 H;,  03  -f-  aq).  Man  erhält  es,  nach  Wos- 
kresensky, wenn  ein  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  mit 
Chinon  gefüllte  gläserne  Röhre  geleitet  wird.  Nach  wenigen  Augen- 
blicken verwandelt  es  sich,  unter  Abscheidung  von  Wasser,  in  eine 
smaragdgrüne,  krystallinische  Masse,  die  von  Wasser  rasch  zersetzt 
wird  und  sich  mit  tiefbrauner  Farbe  darin  auflöst. 

Schweflige  Säure  verwandelt  das  Chinon  in  farbloses  Hydrochinon : 
C'u  H4  04  -f-  2SO.j  -f-  2 HO  — C12  H6  04  -f-  2 S03.  Wird  zu  einer 
concentrirten  Chinonlösung  schweflige  Säure  in  geringer  Menge  gesetzt, 
so  entsteht  grünes  Hydrochinon : C12H404  -|-  Sü2  -f-  HO  = C12  H5  04 
-f-  S03;  s.  Bd.  IH,  S.  948.  Trockenes,  schwefelsaures  Gas  wirkt,  nach 
Wöhler,  nicht  auf  Chinon  ein;  ebensowenig  Phosphorwasserstoff,  Ar- 
senwasserstoff und  Blausäure.  — Jodwasserstoff  und  Tellurwasserstoff 
verwandeln  es,  unter  Abscheidung  von  Jod  oder  Tellur,  in  farbloses 
Hydrochinon. 

Wird  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Chinonlösung  geleitet 
so  zersetzen  sich  2 Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  2 Aeq.  Chinon  in  der 
Weise,  dass  sich  ein  Gemenge  von  braunem  Sulfohydrochinon  und  grü- 
nem Hydrochinon  abscheidet:  2 C12B404  -f-  2 HS  = C12HjS204  -4- 
Cj2H&04,  die  durch  Behandlung  mit  Weingeist,  wiewohl  schwierig, 
von  einander  getrennt  werden  können.  Durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff'  bildet  sich  gelbes  Sulfohydrochinon,  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel:  C)2H5S204  -f-  Cj2H604  HS  = 2 Ci2H6SOt 
-)-  2 S,  das  beim  Verdunsten  der  weiugeistigen  Lösung  als  gelbliche, 
krystallinische  Masse  zurückbleibt.  S.  Sulfohydrochinon.  Str. 

1 ll  i n O n am  i d.  Zersetzungsproduct  des  Chinons  durch  Am- 
moniak ; 8.  Chinon  oben. 
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Ch  inonsäure.  Zersetzungsproduct  des  Chinons  durch 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Kali;  s.  Chinon  S.  792. 

Chinovabitter,  syn.  mit  Chinovasäure. 

Chinovagerbsäure.  Formel:  2 (H0.CMHg07)  -f-  HO 
und  HO.CI4H9  07,  bei  -f-  100°  getrocknet. 

Diese  Säure  findet  sich  in  einer  der  falschen  Chinarinden,  nämlich 
in  der  China  nova  ( Surinamensist ),  vielleicht  auch  in  anderen  Chinarin- 
den. Sie  entspricht  der  Chinagerbsäure  der  ächten  Chinarinden  und 
zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit.  mit  derselben. 
Mit  der  Kaffeegerbsäure  hat  sie  gleiche  Zusammensetzung. 

Man  erhält  die  Chinovagerbsäure,  nach  Hlasiwctz1)  auf  folgende 
Art:  ein  Decoct  der  Rinde,  welches  neben  der  Gerbsäure  Chinovaroth, 
Chinasäure,  Chinovasäure,  Gummi  und  Mineralsalze  enthält,  wird  mit  Blei- 
zackerlösung versetzt  und  der  dadurch  entstehende  Niederschlag,  worin 
phosphorsaures  und  schwefelsaures  Bleioxyd,  entfernt.  Man  theilt  darauf 
die  Flüssigkeit  in  drei  gleiche  Theile  und  fällt  das  eine  Drittel  vollstän- 
dig mit  basisch  essigsaurom  Bleioxyd  aus.  Dann  werden  die  beiden  an- 
deren Theile  hinzugefügt,  worauf  ein  hellbrauner  Niederschlag  entsteht, 
welcher  Chinovasäure , noch  etwas  Chinovaroth  und  ein  wenig  Gerb- 
säure enthält.  Nachdem  auch  dieser  Niederschlag  abfiltrirt  ist,  be- 
kommt man  aus  dem  Filtrate  durch  neuen  Zusatz  von  Bleiessig  einen 
isabellfarbenen  Niederschlag  von  chinovagerbsaurem  Bleioxyd.  Dieser 
wird  ausgewaschen,  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt 
und  letzteres  aus  der  Flüssigkeit  durch  Erwärmen  und  Zusatz  von  über- 
schüssiger Bleizuckerlösung  entfernt,  wodurch  nur  wenig  von  derSäure 
gefällt  wird.  Alkohol  schlägt  hierauf  ein  Bleisalz  nieder,  welches  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flüssigkeit  dampft  mau  in  einer  tubulirten  Retorte  unter  fortwährendem 
Zuleiten  von  Kohlensäure  zur  Trockne  ab.  Die  Säure  stellt  so  eine 
durchsichtige,  bernsteingelbe,  spröde  Masse  dar,  welche  sich  leicht  zu 
einem  hellen  Pulver  zerreiben  lässt,  in  Alkohol  und  Wasser  vollkommen 
löslich , in  Aether  hingegen  unlöslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  wird 
selbst  bei  grofser  Verdünnung  von  Eisenchlorid  schön  dunkelgrün,  von 
Ammoniak  und  den  übrigen  Alkalien,  unter  Sauerstoffaufnahme,  braun 
gefärbt.  Verdünnte  Säuren  scheinen  im  Kochen  keine  Veränderung 
zu  bewirken;  Leimlösung  und  Brechweinstein  giebt  damit  keinen  Nie- 
derschlag, Silber-  und  Gold- Salze  werden  davon  reducirt.  Hlasi- 
wetz  hat  mehrere  Bleisalze  der  Chinovagerbsäure  analysirt.  Sic  ent- 
sprechen folgenden  Formeln  : 

lstes  Salz  ==  10  (C,4H807)  -f  llPbO. 

2tes  „ = 2 (C,4Hs07  . PbO)  4- PbO.HO. 

3tes  „ = 4 (C14HsO;) -{-  5 PbO. 

Mit  Kupferoxyd  geht  die  ChinoVagerbsäure  keine  Verbindung  ein, 
ohne  sich  zu  verändern.  Eine  Auflösung  derselben  wird  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  oder  von  Kupferoxydhydrat  sogleich  dunkelbraun 
grün  gefärbt.  Starker  Alkohol  schlägt  dann  eine  schmutziggrüne  Ver- 
bindung nieder,  welche  Kupferoxydul  und  eine  andere  Säure  enthält. 

*)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  79.  S.  130  ff. 
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II la si  wetz  hat  zwei  solcher  Verbindungen  analysirt.  Sie  entsprechen 
der  Formel: 

lste  Verbindung:  4 (Cl4  H7  Og.HO)  -f-  (Cu2O.HO)  -f-  HO. 

2te  Verbindung:  2 (Ci4H708.H0)  -j-  (CujO.HO. 

Wp. 

* C h i 110  V asäur  e — Chinovabitter,  Chinovin,  Eseu- 
beckin,  Chiococcasäure?,  Acide kinovique.  — Formel : Qis  H30  Ojo 
(Schnedermann). 

Die  Chinovasäure  wurde  von  Pelletier  und  Caventou  *)  in  der 
China  nova  aufgefunden  und  als  Acide  kinouique  beschrieben.  Später 
fand  Winkler2)  in  verschiedenen  Chinarinden,  unter  denen  sich  eben- 
falls die  China  nova  befand,  einen  bitteren  Stoff,  den  er  Chinovabitter 
nannte.  Büchner  d.  J.  8)  suchte  die  Zusammensetzung  desselben  zu 
bestimmen , und  fand  sie  übereinstimmend  mit  der  des  Smilacin , was 
aber  durch  Analysen  von  Petersen  4)  widerlegt  wurde.  Schneder- 
mann5), der  zuerst  die  Chinovasäure  einer  genaueren  Untersuchung 
unterwarf,  wies  ihre  Identität  mit  Winkler’s  Chinovabitter  nach,  und 
Winkler  legte  dar,  dass  auch  das  von  Büchner  d.  Aelt.  ®)  in  der 
Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  aufgefundene  Esenbeckin  nichts  anderes 
als  Chinovasäure  sey.  Bei  einer  Untersuchung  der  Wurzel  von  Chio- 
cocca  racemosa  fanden  Rochleder  und  Hlasiwetz '),  dass  die  Cainca- 
säure  (s.  d.  im  Supplem.)  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  in  Zucker  und  in  eine  neue  Säure  zerfalle,  die  sie  Chiococca- 
säure nannten,  von  der  aber  Hlasiwetz  8)  bei  einer  darauffolgenden 
Untersuchung  der  China  nova  nachzuweisen  suchte,  dass  sie  von  der 
Chinovasäure  nicht  verschieden  sey.  R.  Schwarz9)  hat  dieselbe  Säure 
in  der  Königschinarinde  aufgefunden,  und  dadurch  die  Angabe  Wink- 
ler’s, dass  die  Chinovasäure  auch  in  ächten  Chinarinden  vorkomme, 
bestätigt.  Nach  Winkler10)  findet  sie  sich  auch  im  Mutterkorn  ne- 
ben Ameisensäure  und  einer  flüchtigen  Base , die  er  für  Propylamin 
hält. 

Zur  Darstellung  der  Chinovasäure  eignet  sich  die  Königschinarinde 
ebensogut  wie  die  China  nova.  Man  zieht  das  gröbliche  Pulver  einmal 
mit  Wasser  aus  (welches  Gerbsäure,  etwas  Chinovaroth  und  eine  geringe 
Menge  Chinovasäure  aufnimmt),  kocht  den  Rückstand  mit  Kalkmilch, 
presst  die  Flüssigkeit  ab , und  übersättigt  mit  Salzsäure , wodurch  Chi- 
novasäure in  braunen  Flocken  gefällt  wird.  Zur  Reinigung  löst  man 
die  Säure  von  Neuem  in  Kalkmilch  oder  in  Ammoniak,  entfärbt  die  fil- 
trirte  und  darauf  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Thierkohle,  fällt  mit 
Salzsäure  und  verfährt  so  oft  in  gleicher  Weise,  bis  der  gallertartige 
Niederschlag  rein  weifs  erscheint.  Nach  Schnedermann  enthält  die 


')  Journ.  de  Pharm,  VII,  112. 

*)  Buchn.  Repert.  LI,  193. 

*)  Annal.  der  Pharmac.  XVII,  161. 

4)  Ebenda».  XVH,  164. 

5)  Ebendas.  XLV,  277. 

*)  Buchn.  Kepert.  XXXI,  381  und  XXXVII,  1. 

*)  Wien.  Akad.  Bcr.  1850.  Juni,  6.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LI,  415. 

")  Wien.  Akad.  Bor.  1851.  März,  265.  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXIX,  129. 
”)  Wien.  Akad  Ber.  1851.  Juli,  247.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LVI,  76. 

’")  Pharm.  Centralbl.  1861,  703,  und  1852,  432. 
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so  gereinigte  Sänre  noch  eine  Substanz  beigemengt,  die  ihr  die  Eigen- 
schaft ertheilt,  bei  Behandlung  mit  schwachem  Weingeist  in  gelinder 
Wärme  zu  einer  zähen,  halbflüssigen  Masse  znsammenzugehen,  die  sich 
in  starkem  Alkohol  leicht  auflöst.  Umsiedavon  zu  befreien,  zog  Schnc- 
dermann  die  Sänre  mit  60  bis  62  Proc.  Weingeist  in  gelinder  Wärme 
ans  nnd  fällte  die  filtrirte  Lösung*  mit  siedendem  Wasser. 

Die  Chinovasäure  bildet  gummiähnliche  Stöcke  und  nach  dem 
Zerreiben  ein  blendend  weifses  Pulver  von  intensiv  bitterem  Geschmack. 
Sie  ist  im  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
löst  sie  sich  beim  gelinden  Erwärmen  leicht  auf  und  wird  aus  diesen 
Auflösungen  durch  Wasser  in  voluminösen  Flocken  gefällt.  Aus  keiner 
Auflösung  gelingt  es,  sie  krystallisirt  zu  erhalten. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  rother  Farbe  aufge- 
nommen. Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  entwickelt  sie  einen  weihrauch- 
ähnlichen Geruch  nnd  verbrennt  mit  Flamme.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation erscheint  zuerst  ein  dünnflüssiges , trübes , sauer  reagirendes 
Liquidum,  welches  etwas  brenzlich  riecht.  Dasselbe  ist  mit  Wasser 
leicht  mischbar,  redueirt  mit  Leichtigkeit  salpotersaures  Silber-  und 
Quecksilberoxyd  wie  Aldehyd,  upd  giebt  mit  Kalilauge  ein  braunes 
Harz  unter  Verbreitung  eines  Zimmtgeruchs.  Bleioxyd  wird  darin  auf- 
gelöst. Bei  fernerem  Erhitzen  der  Säure  erscheint  ein  schwerflüssiges, 
klares,  bernsteingelbes  Liquidum,  welches  im  Iletortenhalse  erstarrt 
und  nach  dem  Erkalten  dem  Colophon  nicht  unähnlich  ist.  Nachdem 
diese  harzartige  Substanz  durch  Auflösen  in  Alkohol,  Verdunsten  der 
Lösung  und  Schmelzen  im  Wasserbade  gereinigt  worden  ist,  hat  sie 
folgende  Zusammensetzung : C,n  O. 

Bei  der  Destillation  der  Chinovasäure  mit  Kalk  erhält  man  zuerst 
Wasser,  dann  einen  gelben,  ölartigen  Körper,  zuletzt  ein  braunes  Harz, 
welches  in  dem  Oel  etwas  löslich  ist.  Beide  lassen  sich  durch  Destil- 
lation mit  Wasser  trennen.  Das  Oel  ist  wahrscheinlich  Metaceton. 
Von  oxydirenden  Substanzen  wird  die  Chinovasäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fast  gar  nicht  angegriffen.  Heifse  Salpetersäure  bildet 
daraus  nach  längerer  Einwirkung  eine  Substanz,  welche  sich  durch  Zu- 
satz von  Wasser  in  weifsen  Flocken  abscheidet.  Nachdem  dieselbe 
durch  Waschen  von  anhängender  Salpetersäure  befreit  worden  ist,  löst 
Alkohol  davon  einen  Theil  auf,  ein  anderer  bleibt  als  achneeweifscs, 
körniges  Pulver  zurück.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein 
lichtgelbes  Harz.  Keines  dieser  Producte  enthält  Stickstoff,  beim  Er- 
hitzen verbrennen  sie  mit  Flamme  und  Verbreitung  eines  Geruchs  nach 
Weihrauch.  Das  Harz  hat  die  Zusammensetzung  C30  H13O0,  das  Pul- 
ver C^HijO,,. 

Die  Chinovasäure  löst  sich  leicht  in  den  Alkalien  und  Hydraten 
der  alkalischen  Erden  und  giebt  damit  durchgehends  amorphe  Verbin- 
dungen, die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  sehr  bitter 
schmecken  und  schwach  alkalisch  reagiren.  Das  Talkerdesalz  hat  ein 
auffallend  fe'tnhnliches  Ansehen,  weshalb  Pelletier  und  Caventou 
die  Chinovasäure  mit  einer  fetten  Säure  verglichen.  Diese  Salze  werden 
sämmtlich  schon  durch  Kohlensäure  vollständig  zersetzt,  wobei  sich 
die  Säure  in  weifsen  Flocken  ausscheidet.  Ihre  Lösungen  geben  mit 
den  meisten  Mctallsalzen  Niederschläge,  die  aber  schwer  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten  sind.  Schnedermann  stellte  ein 
Kupfersalz  dar  durch  Vermischen  von  Chinovasäure  mit  essigsaurem 
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Kupferoxyd,  beide  in  Alkohol  gelöst.  Bei  -f-  100°  getrocknet,  hatte 
es  die  Zusammensetzung  CuO  . C38  H39  09.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt 
auf  gleiche  Weise  einen  geringen  Niederschlag,  wahrscheinlich  von 
chinovasaurem  Bleioxyd,  bald  nachher  aber  entsteht  ein  gallcrtähnlicher 
Niederschlag,  welcher  aus  chinovasaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd 
besteht.  . jpp. 

Chinoyl  syn.  mit  Chinon,  s.  d. 
Chiococcasäure  s.  Caincasäure. 

* Chlor.  Atomgewicht  = 221,64.  Aequivalent  = 443,28.  Zur 
Darstellung  des  Chlors  irn  Grofscn  sind  verschiedene  Methoden  angegeben 
worden.  Nach  Oxl and1)  entwickelt  man  Salzsäuregas  aus  Kochsalz  mit 
Schwefelsäure,  trocknet  dasselbe,  indem  man  es  durch  ein  mit  Ziegel- 
steinen gefülltes  Gefäfs  leitet,  über  welche  beständig  concentrirte  Schwe- 
felsäure fliefst  und  lässt  dann  1 Vol.  des  trockenen  Gases,  mit  2 Vol. 
atmosphärischer  Luft  gemischt,  durch  ein  glühendes  Kohr  streichen. 
Das  hier  sich  bildende  Chlor  befreit  man  von  beigemengter  Salzsäure, 
welche  der  Zersetzung  entging,  indem  man  die  Gase  durch  Wasser  lei- 
tet, welches  die  Salzsäure  zurückhält. 

Dunlop  zersetzt  ein  Gemisch  von  Natronsalpeter  und  Kochsalz 
mit  Schwefelsäure.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure,  Stickstoffoxyd  und 
Chlor.  Dieses  Gasgemengc  wird  zunächst  durch  einen  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  versehenen  Ballon  geleitet,  worin  das  Stickstoffoxyd 
zurückbleibt,  dann  durch  Wasser , welches  die  Salzsäure  aufnimmt ; 
das  Chlor  entweicht.  Die  mit  dem  Stickstoffoxyd  tmprägnirte  Schwe- 
felsäure wird  wieder  zur  Bereitung  von  Salpetersäure  benutzt,  indem 
man  nach  gehöriger  Verdünnung  das  Stickstoffoxyd  austreibt  und  das- 
selbe mit  atmosphärischer  Luft  und  Wasserdampf  in  einen  Condensator 
treten  lässt,  wo  sich  Salpetersäure  erzeugt. 

Schaffhäutl  beobachtete  die  Entwickelung  von  Chlor  beim  Glü- 
hen eines  Gemenges  von  sehwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Chlornatriuin 
unter  Zutritt  der  Luft.  Der  Rückstand  war  Eisenoxyd  und  schwefel- 
saures  Natron.  Hier  oxydirt  sich  das  Kochsalz  auf  Kosten  des  Eisen- 
oxyds. In  der  ersten  Hälfte  des  Processes  entsteht  Eisenoxydul,  und 
das  Chlornatrium  geht  zum  Theil  in  schwefelsaures  Natron  über.  Dann 
tritt  ein  Stillstand  ein,  der  erst  durch  stärkere  Hitze  wieder  gehoben 
wird,  wobei  sich,  unter  erneuerter  Chlorentwickelung,  eine  andere  Por- 
tion schwefelsaures  Natron  und  metallisches  Eisen  bildet,  welches  letz- 
tere jedoch  in  dem  Maasse , als  es  entsteht , unter  dem  Zutritt  der  Luft 
wieder  in  Eisenoxyd  übergeht. 

Nach  Maumene  erhält  man  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Stickgas 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  75  Thln.  salpetersanrem  Ammo- 
niak, 25  Thln.  Salmiak  und  400  Thln.  Quarzsand : 2 (NH*  O . NOs)  -f- 
NH4Gl  = 5 N -j-  €l  -(-  12  HO.  Der  Zusatz  von  Sand  ist  nöthig, 
um  eine  Explosion  zu  verhüten. 

Mohr  empfiehlt  bei  der  gewöhnlichen  Bereitung  von  Chlorgas  aas 
Braunstein  und  Salzsäure  folgendes  Verfahren.  Man  füllt  einen  Kolben 
bis  in  den  Hals  hinein  mit  Braunstein  in  erbsengrossen  Stücken  und  giefst 
alsdann  auf  1 Pfd.  desselben  etwa  2 — 3 Unzen  rohe  concentrirte 

*)  Chem.  Gajt.  1845.  N.  72,  p.  439. 
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Salzsäure  hinzu.  Die  Gasentwickelung  beginnt  schon  in  der  Kalte 
und  geht  bei  ganz  gelinder  Wärme  sehr  regelmäfsig  fort.  Man 
hat  hier  kein  Uebersteigen  zu  fürchten,  auch  ist  ein  Abdunsten  von 
Salzsäure  nicht  möglich,  da  dasselbe  beim  Hindurchstreichen  durch  den 
Braunstein  Gelegenheit  genug  hat,  sich  in  Chlor  zu  verwandeln  Ferner 
hat  man  für  das  Gefäfs  nichts  zu  fürchten.  Ist  die  Gasentwickelnng 
zu  Ende,  so  stürzt  man  den  Kolben  über  einem  engen  Glastrichter  um, 
lässt,  ohne  den  Braunstein  auszuschütten,  ablanfen , und  bewahrt  ihn 
dann  so  bis  zum  ferneren  Gebrauche  auf. 

Draper  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Chlor,  welches  in 
einem  Glasgefäfse  dem  Sonnenlichte  nusgesetzt  gewesen,  auch  schon 
im  Dunkeln  sich  mit  Wasserstoff  verbindet,  und  dasg  die  Zersetzung  des 
Chlorwassers,  welche  dadurch  eingeleitet  worden  ist,  dass  man  die 
damit  gefüllten  Gefässe  dem  Sonnenlichte,  besonders  dem  blauen  Strahle 
desselben  ausgesetzt  hat , sich  im  Dunkeln  fortsetzt , während  ein  im 
Dunkeln  bereitetes  und  aufbewahrtes  Chlorwasser  gar  keinen  Sauer- 
stoff entwickelt.  Es  unterscheidet  demnach  zwei  allotropische  Zustände 
des  Chlors,  einen  activen  und  passiven.  TTp. 


S.  9. 


•Chloracetyloxyd  s. 


Acetyloxybiehlorid, 


•Chloracety  lsäure  s.  Monochloracetylsäure, 
S.  12,  und  Tr ichloracetylsäure,  8.  20. 

•Chloräther  I.  vergl.  Kohlenwasserstoffe,  Bd. 
IV.  S.  553. 

•Chloräther  II.  s.  Acetyloxybiehlorid,  S.  9. 

•Chloräthyl  s.  Aethy Ichlortir,  S.  70. 

•Chloral  (Bd.  IT.  S.  184).  Aufser  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlorgas  auf  absoluten  Alkohol  wird  das  Chloral,  nach  Stä- 
delcr  *),  durch  Destillation  von  Stärke,  Zucker  oder  Milchsäure  mit 
Braunstein  und  Salzsäure  oder  mit  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefel- 
säure erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Chlorals  aus  Stärke  ist  das  folgende  Verfah- 
ren am  geeignetsten:  1 Thl.  Stärke  wird  mit  7 Thln.  roher  concen- 
trirter  Salzsäure,  die  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist , gelinde  erwärmt , bis  die  anfangs  kleisterartige  Masse  flüssig  ge- 
worden ist.  Nach  dem  Erkalten  werden  3 Thle.  Braunstein  zugesetzt 
und  die  Mischung  rasch  zum  Sieden  erhitzt.  Unter  100°  wirkt  das 
Chlor  wenig  auf  Stärke  ein;  ist  diese  Temperatur  aber  erreicht,  so 
entsteht  eine  stürmische  Kohlensäureentwickelung,  ganz  ähnlich  wie 
bei  der  Bereitung  der  Ameisensäure  aus  Stärke,  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure. Das  Feuer  muss  deshalb  rasch  entfernt  werden,  sobald  die 
Kohlensäureentwickelung  beginnt,  später  unterstützt  man  wiederum  die 
Einwirkung  des  Chlors  durch  Erhitzen.  Während  der  Destillation  fügt 


')  Annal.  der  Clicm.  and  Pharm.  LXI,  101.  LXIX,  333. 
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man  von  Zeit  za  Zeit  dem  Inhalt  des  Kolbens  etwas  Salzsäure  zu,  und 
l ängt  das  Destillat  auf,  so  lange  sich,  auf  Zusatz  von  Kali,  der  Geruch 
von  Chloroform  zu  erkennen  giebt. 

Das  Destillat  enthalt  Chloral  (Acetylchloral),  Propylchloral,  Amei- 
sensäure und  einen  gelben  ölartigen  Körper,  der  ein  chlorhaltiges 
Substitutionsproduct  des  Furfurols  zu  aeyn  scheint.  Man  sättigt  die 
freie  Ameisensäure  mit  kohlensaurem  Natron  oder  mit  Kreide  und  rec- 
tificirt  wiederholt  über  wenig  Chlorcalcium.  Der  erste  Theil  des  De- 
stillats enthält  viel  Propylchloral,  das  sich  gemeinschaftlich  mit  dem 
ölartigen  Körper  in  schweren,  gelben  Tropfen  abscheidet.  Man 
wechselt  die  Vorlage,  sobald  keine  üeltropfen  mehr  übergehen  und 
setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  durch  die  Reaction  mit  Kali  kein 
Chloral  mehr  nachweisbar  ist.  Der  von  den  Oeltropfen  *)  abgegossene 
wässerige  Theil  des  Destillats  wird  mit  dem  später  Uebergegangenen 
vereinigt,  und  die  Rectiücation  in  gleicher  Weise  mehrere  Male  wie- 
derholt. 

Das  möglichst  concentrirte , und  vom  Oel  befreite  Destillat  wird 
endlich  mit  einer  größeren  Menge  Chlorcalcium  vermischt  und  aus 
einem  Oelbade  rectifieirt.  Man  hält  die  Temperatur  so  lange  auf  120°, 
nls  noch  Chloralhydrat  in  farblosen , bald  erstarrenden  Tropfen  über- 
geht, dann  erhöht  man  sie  langsam  auf  150  — 160°,  wobei  noch  viel 
Chloralhydrat  erhalten  wird,  aber  gemengt  mit  Propylchloral  und  dem 
gelben,  ölartigen  Körper.  Durch  Schütteln  und  Erwärmen  mit  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  dieser  letztere  zerstört,  während  Chloral 
und  Propylchloral  sich  als  wasserhelle  Schicht  abscheiden.  Man  hebt 
sie  ab , trennt  Chloral  und  Propylchloral  durch  fractionirte  Destillation 
(das  orstere  siedet  bei  94°,  das  letztere  gegen  2001*),  und  befreit  das 
Chloral  von  anhängender  Salzsäure  durch  Rectification  über  etwas  was- 
serfreier Kalkerde. 

Wird  Chloralhydrat  längere  Zeit  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  zerfällt  es  in  Salzsäure,  W'asser  und  Chlor- 
alid;  s.  d.  im  Supplent. 

Die  Ansicht,  dass  das  Chloral  als  Acetyloxydhydrat  (Aldehyd)  zu 
betrachten  sey,  in  welchem  die  Wasserstoß'- Aequivalente  des  RadicaU 
durch  Chlor  ersetzt  sind,  findet  eine  wichtige  Stütze  darin,  dass  das 
Chloral,  ganz  ähnlich  dem  Aldehyd,  nach  kurzer  Zeit  in  eine  metamere 
Verbindung,  in  unlösliches  Chloral  übergeht.  Nach  übereinstimmenden 
Versuchen  von  Regnaults)  und  Staedeler3)  ist  die  Zusammen- 
setzung desselben  nicht  von  der  des  Chlorais  verschieden.  Zu  Lie- 
big’s  und  Dumas’  Analysen  (s.  Bd.  II.  S.  186)  war  ein  unlösliches 
Chloral  angewandt  worden,  welches  sich  bei  der  Abscheidung  des  Chlo- 
rais aus  dem  Hydrat  durch  Schwefelsäure  gebildet  hatte;  es  unterliegt 


*)  Um  das  Propylchloral:  CjHfjljO,,  von  dem  noch  nicht  näher  bekannten  OUr- 
tigen  Kitrpcr  zu  trennen , wird  derselbe  wiederholt  mit  eiskaltem  Wasser  geschüt- 
telt, die  kalt  gesättigte  Losung  abgegossen  und  erhitzt,  worauf  sich  Propylchlorzi 
in  schwach  gelblichen,  schweren  Tropfen  abscheidet.  Werden  diese  mit  wenig  Wir 
ser  ttbergossen.  einer  Temperatur  von  ü ' ausgesetzt,  so  krystalliairt  eine  Verbindung 
von  Propylchloral  mit  8 Acq.  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  durch 
Pressen  zwischen  kaltem  Filtrirpapier  von  anhängendem  gelben  Oel  befreit  wer- 
den kann. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  LXXJ,  409. 

’)  Annal  der  Chem.  u.  Pharm.  LXI,  113. 
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deshalb  keinem  Zweifel,  dass  die  gefundene  Abweichung  in  der  Zu- 
sammensetzung in  einer  Beimischung  von  Chloralid  seinen  Grund  hat, 
wodurch  der  Kohlenstoffgehalt  erhöht  und  der  Chlorgehalt  geringer 
werden  musste.  Str- 

•Chloraldehyden  s.  Acety  lehlorid  Bd.  II.  S.  9 
und  Kohlenwasserstoffe  Bd.  IV.  S.  552. 

Chloralid,  Chloralise.  Zersetzungsproduct  des  Chlorais ; 
von  Staedeler1)  entdeckt.  Formel:  CgHGl504. 

Wird  Chloralhydrat  mit  dem  mehrfachen  Volumen  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengeschüttelt , und  die  Mischung  einige  Zeit  ge- 
linde erwärmt,  so  entwickelt  sich  salzsaures  Gas,  und  die  farblos  ge- 
bliebene Schwefelsäure  findet  man  nicht  selten  mit  kleinen,  nadelförmi- 
gen  Krystallen  angefüllt.  Um  das  Chloralid  in  gröfserer  Menge  dar- 
zustellen, wird  Chloralhydrat  mit  dem  4 — 6 fachen  Volumen  concen- 
trirter Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  häufig  geschüttelt  und  dann  bei 
120  — 130°  der  Destillation  unterworfen,  so  lange  noch  unveränder- 
tes Chloral  übergeht.  Dieses  letztere  verwandelt  man  durch  Zusatz 
von  etwas  Wasser  wiederum  in  Hydrat,  giefst  es  in  die  Retorte  zurück, 
und  wiederholt  die  Destillation  so  oft  in  gleicher  Weise,  bis  der  gröfste 
Theil  des  Chlorals  zersetzt  ist. 

Die  Schwefelsäure  findet  man  mit  einer  farblosen , ölartigen 
Schicht  bedeckt,  die  sich  beim  Erkalten  in  eine  weifse,  krystallinische 
Kruste  verwandelt.  Man  durchs töfst  sie,  giefst  die  Schwefelsäure  ab, 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  Lackmus  nicht  mehr  ge- 
röthet  wird.  Die  Krystalle  werden  durch  Fressen  zwischen  Fapier  ge- 
trocknet, in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  */8  Vol.  Alkohol  ver- 
mischt; worauf  das  Chloralid  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  wohlaus- 
gebildeten  Krystallen  anschiefst.  Um  es  von  einem  anhängenden  öl- 
artigen Körper  zn  befreien , muss  es  einige  Male  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt  werden.  Aus  der  Mutterlauge 
lässt  sich  noch  ein  Theil  Chloralid  gewinnen,  das  auf  gleiche  Weise 
gereinigt  werden  muss.  — Aus  2 Aeq.  Chloral  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  1 Aeq.  Chloralid  und  1 Aeq.  Chlorwasser- 
stoff: 2 C4  HGla  02  = C8  HCl,  04  -f  HCl. 

Das  Chloralid  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  weder  aufgelöst  noch  verändert.  Aus  der  heifs  ge- 
sättigten weingeistigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  sehr  zarten , weifsen 
Krystallen  ab,  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  krystallisirt 
es  in  sternförmig  gruppirten,  viertelzölligen,  rechtwinkligen  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche,  und  meist  mit  Abstumpfung  der  schiefen  End- 
kanten. Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinometrischen  Systeme  an, 
sie  sind  wasserhell , glasglänzend  und  zeigen  einen  ausgezeichneten 
Blätterdurchgang,  parallel  den  prismatischen  Flächen.  Zwischen  112 
— 114°  schmilzt  das  Chloralid  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  und 
entwickelt  dabei  einen,  dem  Chloral  ähnlichen  Geruch;  zwischen  105 
und  106°  geht  es  wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  Über;  es  sie- 


’j  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  LXI,  104.  Jenmal  fllr  prakt.  Chemie. 
U,  242. 
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det  bei  etwa  200°  und  verbrennt  mit  grün  gesäumter,  stark  leuchtender 
Flamme.  Die  Krvstalle  sind  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  fast 
geschmacklos,  die  weingeistige  und  ätherische  Lösung  hat  einen 
brennend  aromatischen  Geschmack.  Mit  wässeriger  Kalilauge  zerfällt 
das  Chloralid  in  Chloroform , ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium : 
C8  HGl5  04  -f-  5 KO  -f  3 HO  = C,  HGl3  -f-  3 (KO . C,  H03)  -f  2 KGl; 
mit  weingeistiger  Kalilösung  liefert  es  Chlorkalium  und  ameisensaures 
Kali:  C9  HClj  04  -f-  9 KO  -f  3 HO  = 5 KGl  + 4 (KO . Ca  HO*). 

Sir. 

Chloralis,  Chloraloilol,  s.  Aloe,  S.  131. 

•Chlorameisenäther  s.  ameisensaures  Ae* 
thyloxyd,  S 149. 

•Chloranil.  Aufser  durch  vollständige  Zersetzung  der 
heifsen  weingeistigen  Chlorisatin-  und  Bichlorisatinlösung  durch  Chlor 
(s.  Bd.  11.  S.  192)  kann  das  Chloranil  durch  Einwirkung  von  Chlor 
oder  chloriger  Säure  auf  die  meisten  der  Salicylgruppe  angehörigen 
Verbindungen  erhalten  werden.  Es  entsteht,  wenn  Salicylsaure,  sali- 
cylige  Säure,  Nitrosalycilsäure,  Anthranilsäure , Phenylsaurc,  Pikrin- 
salpetersäure,  Chinasäure,  Chinon,  Salicin,  Isatin  oder  Anilin  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  erhitzt  werden , während  die  Benzoesäure 
und  deren  verwandte  Verbindungen,  sowie  Phloridzin,  Coumarin  und 
Zimmtsänre,  bei  gleicher  Behandlung,  kein  Chloranil  geben.  Unter 
den  der  Salicingruppe  angehörigen  Verbindungen  liefert,  nach  Hof- 
mann, der  Indigo  bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
nur  Spuren,  das  Saliretin  kein  Chloranil. 

Mit  der  Untersuchung  des  Chloranils  haben  sich  aufser  Erdmann1) 
hauptsächlich  Hof  mann5),  Laurent3)  und  S tadele r4)  beschäftigt. 
Erdmann  stellte  dafür  die  Formel:  C6  Gls  02  auf;  Städeler,  der  es 
durch  Destillation  der  Chinasäure  mit  einer  Mischung  von  Braunstein. 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  neben  Chlorchinon,  Bichlorchinon  und 
Trichlorchinon  erhielt  (vergl.  unten  Chlorchinon),  nimmt  das  Atone- 
gewicht  doppelt  so  grofs  an  und  giebt  ihm  die  Formel:  Cj9  Gl*  O*.  Er 
betrachtet  es  als  Chinon,  in  welchem  sämmtliche  Wasserstoff-Aequiva- 
lente  durch  Chlor  vertreten  sind. 

Zur  Darstellung  des  Chloranils  eignet  sich,  nach  Hof  mann,  am 
besten  das  Salicin.  Salicin  und  chlorsaures  Kali  werden  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  der  Lösung  nach  und  nach  Salzsäure  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt.  Die  Mischung  färbt  sich  zuerst  tief  orangeroth; 
bei  weiterem  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Farbe  heller,  und  während 
eine  heltige  Kohlensäureentwickelung  eintritt,  bedeckt  sich  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  mit  einer  dichten  Schicht  kleiner,  schwefelgelber 
Chloranilkrystalle,  die  etwa  30  Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten 
Salicins  betragen.  Es  wird  durch  Sublimation  oder  durch  Krystallisa- 
tion  aus  siedend  gesättigter  weingeistiger  Lösung  gereinigt.  — Um  da# 


•)  Journal  (llr  prakt.  Chcm.  XXII,  279. 

!)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmac.  XXVII,  66,  und  LH,  55. 

*}  Compte*  rendu*.  XIX,  316,  und  Revue  «cientif.  et  induntr.  XIX,  144. 
*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmac.  LXIX,  800. 
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Chloranil  aus  Phenylsäure  (Carbolsäure)  zu  bereiten,  vermischt  man 
dieselbe  in  einer  Schale  mit  coucentrirter  Salzsäure  und  trägt  in  das 
Gemisch  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  ein.  Die  Phenylsäure 
verdickt  sich  und  nimmt  eine  rothbraune  Farbe  au.  Nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erwärmt  man  gelinde  und  anhaltend, 
bis  sämmtliche  Phenylsäure  in  gelbes,  krystallinisches  Chloranil  ver- 
wandelt ist. 

Das  Chloranil  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Weingeist, 
von  Aether  und  siedendem  Weingeist  wird  es  gelöst.  Es  krystallisirt 
in  blassgelben,  glänzenden  Schuppen,  die  bei  150°  zu  verdampfen  an- 
fangen und  bei  210  — 220°  rasch  in  zarten,  irisirenden  Blättchen 
sublimiren,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Wird  eine  gröfsere 
Menge  Chloranil  schnell  erhitzt,  so  schmilzt  es,  wird  dunkelbraun  , ge- 
räth  ins  Kochen  und  erleidet  eine  partielle  Zersetzung.  Concentrirte 
Schwefelsäure,  Sali  säure,  Salpetersäure,  Königswasser  und  Chlorkalk- 
lösung verändern  selbst  beim  Kochen  das  Chloranil  nicht.  Die  wein- 
geistige  Lösung  wirkt  nicht  auf  PHanzenfarben. 

Wässerige  schweflige  Säure  verwandelt  das  Chloranil  bei  Sied- 
hitze in  Chlorhydroanil : Cu  Gl4  04  -f-  2 SOa  -f-  2 HO  = Cu  Ha  C.l4  04 
-f-  2 S08.  (S.  unten  S.  808.) 

Verdünnte  Kalilauge  färbt  die Chloranilkrystalle  zuerst  grünlich- 
schwarz  und  löst  sie  beim  gelinden  Erwärmen  mit  dunkler  Purpurfarbe. 
Die  Lösung  enthält  chloranilsaures  Kali  (Cu  Gl4  04  — (—  4 KO  = 2 KO  . 
Cu  Gl,  Og  -j-  2 KGl) , das  sich  beim  Erkalten  als  gewässertes  Salz : 
2 KO  . CI3  Gla  Og  -f-  2 aq.,  in  bräunlich  purpurnen,  glänzenden  Pris- 
men abscheidet.  Aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  die  zweibasische  Chloranil- 
säure : 2 HO  . Cu  Gla  Og  -f-  2 aq. , in  röthlichweifsen , glimmerartig 
glänzenden  Schuppen  ab,  die,  auf  einem  Filtnim  gesammelt,  tnennig- 
roth  erscheinen.  Saure  Salze  der  Chloranilsäure  darzustellen,  ist  noch 
nicht  versucht  worden.  (S.  Chloranilsäure  Bd.  II.  S.  194.) 

Wässeriges  Ammoniak  löst  das  Chloranil  in  gelinder  Wärme 
mit  blutrother  Farbe;  die  Lösung  enthält  chloranilamsaures  Ammo- 
niumoxyd (Chloranilammon) : Cu  Gl4  04  -)-  4 NH3  -)-  2 HO  = 
NH40  . CjjGljOg,  NHS  -j-  2 NH4Gl.  Wird  die  warm  gesättigte  Lösung 
mit  Salzsäure  vermischt , so  krystallisirt  beim  Erkalten  Chlorauilain- 
säure(Chloranilam):  HO.CuGljOg,NH*  mit  5At.  Wasser.  (Vgl.Chlor- 
ani lam  und Chloran ilam mon  Bd. II. S.  193.)  — WeingeistigeAm- 
moniaklösung  verwandelt  das  Chloranil  beim  Erwärmen,  nach  Lau- 
rent, grüfstentheils  in  Chloranilamid:  CiaGl404  -(-  4 NHS  = 2 NHa, 
Cu  Gla  04  -j—  2 NH4  Gl , das  als  dunkelcarmoisinrothcs  Pulver  unge- 
löst bleibt;  je  nach  dem  Wassergehalte  des  Weingeistes  bildet  sich 
gleichzeitig  mehr  oder  weniger  chloranilamsaures  Ammoniumoxyd,  dos 
sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  Weingeist  auflöst.  (S.  unten  Chlor- 
anilamid). 

lieber  die  Verwandlung  des  Chloranils  durch  Schwefelkalium  ist 
dein  Bd.  II.  S.  192  Gesagten  nichts  hinzuzufügen.  Str. 

C hl or u n ila in  id.  Zersetzungsproduct  des  Chloranils  durch 
weingeistige  Ammoniaklösung;  von  Laurent  •)  entdeckt.  Formel: 

')  Corapte»  rendus.  XIX,  316.  Revue  scientif.  et  industr.  XIX,  144. 
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NH, , C6GlO,,  oder,  wenn  man  die  Chloranilsäure  als  zweibasiache 
Säure  (2  HO  . C12  Gl,  06)  betrachtet,  = 2 N H„  Cj,  Gl,  04. 

Erwärmt  man  Chloranil  mit  Weingeist  und  Ammoniak  gelinde,  so 
wird  ein  Theil  desselben  als  chloronilamsaures  Ammoniumoxyd  (siehe 
Chloranil  S.  800)  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst,  während  Chloranilamid 
als  dunkelcarmoisinrothes  Pulver  zurückbleibt.  Je  weniger  Wasser  der 
Weingeist  enthält,  um  so  reichlicher  ist  die  Ausbeute  an  Chloranilamid. 
Die  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Formel  ausdrücken:  C],  Gl4  04 
-J-  4 NH3  = 2 N Hi,  C,,  Gl,  04  -j-  2 NH4  GL  Zur  Reinigung  wird 
das  Chloranilamid  mit  Weingeist  gewaschen , in  warmem  Weingeist, 
dem  man  etwas  Kali  zusetzt,  gelöst,  filtrirt  und  durch  Neutralisiren 
der  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  Es  scheidet  sich  als  dunkelcar- 
moisinrothes , metallglänzendes,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
ab,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  sehr  wenig  lös- 
lich ist.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  theilweise , es 
entstellt  ein  kohligcr  Rückstand,  der  mit  büschelförmig  vereinigten 
Krystallnadeln  bedeckt  ist  Von  Salzsäure  wird  es  selbst  bei  Sied- 
hitze nicht  angegriffen;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine 
rothe  Lösung,  die  durch  Zusatz  von  ganz  wenig  Wasser  blau,  durch 
mehr  Wasser  wiederum  roth  wird.  Ein  reichlicher  Wasserzusatz  schei- 
det das  Chloranilamid  unverändert  wieder  ab.  Ammoniak  wirkt  nicht 
darauf  ein.  Weingeistige  verdünnte  Kalilösung  löst  es  unverändert 
mit  violettrother  Farbe;  mit  concentrirter  Kalilange  erhitzt,  zerfällt  es 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Ammoniak  und  Chloranilsäure:  2 NH,, 
C12 Gl, 04  -f-  2 (KO. HO)  = 2 NH3  -f  2 KO . C^Gl,  O,.  — Ob  das 
Chloranilamid  auch  durch  Erhitzen  von  chloranilsaurem  Ammoniumoxyd 
erhalten  werden  kann  (2  NH40  . C12 Gl,  ü6  — 4 HO  = 2 NH,, 
C|,  Gl,  04),  ist  bisher  nicht  versucht  worden.  Str. 

*C hlorbenzoeäth er  s.  benzoesaures  Aethyl- 
oxyd  S.  501. 

Chlorcarbethamid1).  Formel:  C,0H6Gl7N3  Og. 

Von  Malaguti  als  Zersetzungsproduct  des  Chlorkohlensänreäthers 
durch  trockenes  Ammoniakgas  erhalten.  Erwärmt  man  den  Chlor- 
kohlensäureäther in  trockenem  Ammoniakgas,  so  findet  eine  lebhafte 
Einwirkung  statt,  unter  Entwickelung  eines  dichten  Rauches,  wo- 
bei die  Masse  sieh  bräunt  und  ohne  Abscheidung  von  Wasser  erstarrt. 
Beim  Digeriren  derselben,  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliefspapier,  mit 
wasserfreiem  Aether  erhält  man  eine  goldgelbe  Lösung  und  einen  bräun- 
lichen, pulverigen  Rückstand,  gröfctentheils  aus  Salmiak  bestehend,  mit 
einer  nur  sehr  geringen,  schwarzen,  dem  Paracyan  ähnlichen  Materie, 
welche  letztere  Malaguti  für  das  Product  einer  sectindären  Zersetzung 
hält.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet 
sich  eine  fette,  blätterige,  sehr  voluminöse,  bittere  Substanz  aus,  welche 
an  Fliefspapier  einen  ölurtigen  Körper  abgiebt  und  von  Malaguti  Chlor- 
carbethamid genannt  wurde.  Die  Entstehung  desselben  aus  dem  Chlor- 
kohlensäureäther wäre  dann  das  Resultat  der  Ausscheidung  von  3 Aeq. 
Chlor  und  3 Aeq.  Sauerstoff  und  der  Aufnahme  von  3 Aeq.  Amid,  nach  fol- 
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gendem  Schema:  2 (Cs  Gls  (),)  — Gl,  — 03  -|-  3 NH2  = C10 H« Gl7  N3  03  ff. 

Chlorkohlonsttureäther.  Amid.  Chloroarbethamid. 

Malaguti  hält  die  Bildung  der  grofsen  Menge  von  Salmiak  hierbei 
nicht  für  secundär,  sondern  ist  der  Ansicht,  das  Amid  sey  das  Resultat 
der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Chlor  und  Sauerstoff  auf  das  Ammo- 
niak, wodurch  einerseits  Salmiak,  andererseits  Wasser  gebildet  würde, 
welches  an  der  Bildung  des  Ammoniaksalzes,  das  sich  in  den  Mut- 
terlaugen findet,  Thcil  nähme. 

Bringt  inan  den  Chlorkohlensäureäther  mit  flüssigem  Ammoniak 
in  Berührung , so  zersetzt  er  sich  damit  nnter  Zischen  und  Erhitzen. 
Es  entsteht  hierbei  ebenfalls  Chlorcarbethamid,  welches  sich  in  Kry- 
stallen  abscheidet ; die  braune  Mutterlauge  enthält  Salmiak , kohlensau- 
res und  ameisensaures  Ammoniak,  sowie  Ammoniaksalze  chlorhaltiger 
Säuren.  — Ueber  die  Bildung  des  Chlorcarbethamids  bei  Einwirkung 
von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Chlorbernsteinäthcr  siehe  den  Art. 
Bernsteinsaures  Aethyloxyd,  Suppleiu.  S.  542. 

Mit  etwas  Thierkohle  gekocht,  krystallisirt  das  Chlorcarbethamid 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen  Blättern , welche  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  ihren  bittern  Geschmack  mit  einem  süfsen  ver- 
tauschen , was  das  Zeichen  der  Reinheit  ist.  Das  Chlorcarbethamid 
schmilzt  bei  138°  bis  140°  C.,  wird  bei  200°  C.  braun  und  siedet  bei 
etwa  260°  C.  Beim  raschen  Erhitzen  verdampft  die  Verbindung  und 
sublimirt  in  irisirenden , spiegelnden  Schuppen.  Mit  Kalkhydrat  ent- 
wickelt sich  in  der  Kälte  kein  Ammoniak , in  grofser  Menge  aber  in 
der  Siedhitze.  Es  löst  sich  in  flüssigem  Ammoniak  und  bildet  damit 
ein  krystallisirbares  Ammoniaksalz.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das 
Chlorcarbethamid  sehr  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig. 

Das  Ammoniaksalz  hat  die  Zusammensetzung  Ci0  Gl7  H)2  N*  09, 
und  unterscheidet  sich  somit  von  dem  Chlorcarbethamid  nur  durch  einen 
Mchrgehalt  von  6 Aeq.  Wasser.  Malaguti  stellt  dafür  die  Formel: 
C10  Gl7  NH2  05 . 2 NH40  -}-  2 HO  auf.  Es  bildet  weifse,  fett  an- 
zufühlende, sehr  bitter  schmeckende  Schuppen,  ist  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether;  schmilzt  zwischen  35°  und  37°  C.  und  entwickelt 
mit  Kalkhydrat  viel  Ammoniak.  Im  reinen  Zustande  konnte  es  nicht 
abgeschieden  werden. 

Nach  Gerhardt1)  ist  das  Chlorcarbethamid  seinen  Eigenschaften 
zufolge  mit  dem  Chloracetamid  identisch ; auch  habe  ersteres  die  Zu- 
sammensetzung C4  H2  f'.l3  N02.  Malaguti’s  chlorcarbethamidsaures 
Ammoniak  ist,  nach  Gerhardt,  chloressigsaures  Ammoniak,  NH40. 
C4  €l3  03.  Malaguti2)  giebt  wohl  die  Identität  des  mittelst  wässeri- 
gen Ammoniaks  bereiteten  Chlorcarbethamids  mit  Chloracetamid  zu, 
nicht  aber  des  mittelst  gasförmigen  Ammoniaks  erhaltenen,  welches  auch 
nach  der  Formel  CjoHg  £l7  Na  04  zusammengesetzt  seyn  könne. 

Gr. 

Chi  orchinon.  W'ird  Chinasäure  oder  ein  chinasaures  Salz 
mit  Kochsalz,  Braunstein  und  Schwefelsäure  der  Destillation  unterwor- 
fen, so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  eine  saure  Flüssigkeit  von  pene- 


')  Comptes  remlus.  XXVII,  p.  116.  Pharm.  Centralbl.  f.  1848.  S.  666.  Daselbst 
S.  798. 

*)  Comptes  remlus.  XXVII,  p.  188.  Pharm.  Centralbl.  f.  1848.  S.  695. 
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trautem  Geruch,  während  sich  der  Hab  der  Retorte  oder  das  Kühlrohr 
mit  einem  gelben  krystallinischen  Sublimat  aufiillt.  Unter  den  flüssi- 
gen Producten  befinden  sich  Amebensäure  und  Propylchloral ; das 
Sublimat  bt  ein  Gemenge  von  vier  Körpern , die  ab  Chinon  betrachtet 
werden  können,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  oder  sämratliche 
Wasserstoff- Aequi valente  durch  Chlor  vertreten  sind. 

C„H404  CjjjHaO«  C12j[^  O«  (üjg  o.  Cu Gl< 04. 

Chinon.  Chlorchinon.  Bichlorchinon.  Tridilorrhinon.  ChloranU. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  festen  Produetcn  wird,  nach  Städe- 
leV  '),  erhalten,  wenn  1 Thl.  chinasaures  Kupferoxyd  oder  die  entspre- 
chende Menge  Chinasäure  mit  4 Thln.  eines  Gemisches  von  Braunstein 
und  Kochsalz  (2 : 3)  und  4 Thln.  Schwefelsäure,  die  mit  dein  dreifachen 
Volumen  Wasser  vedünnt  bt,  der  Destillation  unterworfen  werden. 
Wegen  der  heftigen  Kohlensäureentwickelung  ist  es  nicht  zweckmäfsig, 
mehr  ab  20  — 25  Grin.  des  chinasauren  Salzes  auf  einmal  in  Arbeit 
zu  nehmen.  Man  sammelt  die  festen  Producte  auf  einem  Filtnun, 
wäscht  sie  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  und  presst  sie  zwischen 
Papier,  um  anhängendes  Propylchloral  zu  entfernen.  Die  getrocknete 
Masse  wird  zerrieben  und  so  lange  mit  kleinen  Quantitäten  kalten  85pro- 
centigen  Alkohols  ausgezogen,  ab  aus  der  Lösung  durch  Wasser  noch 
etwas  gefällt  werden  kann.  — Die  Lösung  enthält  Chlorchinon  und 
Trichlorchinon,  der  Rückstand  Bichlorchinon  und  Chloranil. 

1.  Chlorchinon:  Ci2H3€lO<.  Wird  die  weingebtige  Lösung  mit 
dem  3 — 4facheu  Volumen  Wasser  vermischt  und  das  niederfallende 
Gemenge  von  Chlorchinon  und  Trichlorchinon  in  mäfsig  verdünntem, 
auf  etwa  60°  C.  erwärmtem  Weingeist  aufgelöst,  so  schiefst  beim  Er- 
kalten der  concentrirten  Lösung  zuerst  Trichlorchinon  in  grofsen,  gel- 
ben Blättern,  später  Chlorchinon  in  zarten,  gelben  Prismen  an.  Sobald 
die  letzteren  erscheinen,  wird  die  Lösung  rasch  abtiltrirt,  mit  dem 
4fachen  Volumen  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  auf 
gleiche  Weise  behandelt,  um  das  beigemengte  Trichlorchinon  möglichst 
zu  entfernen.  Die  vollständige  Trennung  beider  Körper  ist  aber  bisher 
nicht  gelungen  ; so  oft  auch  das  Chlorchinon  umkrystallisirt  werden  mag, 
immer  zeigen  sich  Trichlorchinon-Krystalle  beigemengt.  Der  Analyse 
zufolge  enthielt  die  möglichst  gereinigte  Verbindung  auf  1 Aeq.  Chlor- 
chinon nahezu  1 Aeq.  Trichlorchinon.  Es  bildet  zarte , oft  ziemlich 
lange , gelbe  Nadeln  von  eigenthiimlich  aromatischem  Geruch  und 
scharfem  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  etwa  100°,  färbt  die  Haut  pur- 
purfarben, löst  sieh  leicht  in  Aether,  Weingeist  und  concentrirter  Essig- 
säure. In  stark  verdünntem  Weingeist  und  verdünnter  Essigsäure  löst 
es  sich  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  gröfstentheils 
wieder  ab.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  gegen  kochendes  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  durch  partielle  Zersetzung  des  Chlor- 
.chinons  bald  tief  roth,  was  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salzsäure 
verhindert  werden  kann.  Mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  bildet 
es  eine  röthlichgelbe  Lösung,  die  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einer 
weifsen,  krystallinischen  Masse  erstarrt» 
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Chlorhydrochinon.  Gleichwie  das  Chinon  (s.  d.  S.  789  und 
Artikel  Hydrochinon  Bd.  III.  Seite  948)  verbindet  sich  auch  das 
Chlorchinon  in  zwei  Verhältnissen  mit  Wasserstoff ; es  entstehen 
dadurch  farbloses  und  braunes  Chlorhydrochinon.  — Das  farblose 
Chlorhydrochinon,  CuH5Gl04,  erhalt  man  durch  Auflösen  von 
Chlorchinon  in  kalter,  verdünnter  schwefliger  Säure  (Cla  Hs  Gl  04  -J- 
2 HO  -1-  2 SOs  = C„  H5  Gl04  2 SOg) , oder  durch  Auflösen  von 
Chinon  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  (C]3  H4  04  -)-  HGl  = 
C|2HsG104)  und  Verdampfen  der  Lösung  in  gelinder  Wärme.  Es 
krystallisirt,  nach  Wöhler1),  in  strahlig  vereinigten,  farblosen  Prismen, 
die  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  auflösen.  Der  Geruch 
ist  schwach,  eigenthiimlich,  der  Geschmack  süi'slich  und  zugleich  bren- 
nend. Es  schmilzt  sehr  leicht  und  erstarrt  krystallinisch;  stärker  er- 
hitzt, sublimirt  es,  unter  partieller  Zersetzung,  in  farblosen,  glänzenden 
Blättern.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
vermischt,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder  in 
Krystallflittem  ab.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  tief  blauer  Farbe, 
die  sogleich  in  grün,  gelb  und  zuletzt  in  braunroth  übergeht. — Brau- 
nes Chlorhydrochinon,  Cls  H4GlG4,  scheidet  sich  in  dunkelbraun- 
rothen  Oeltropfen  ab,  wenn  die  wässerige  Lösung  der  vorhergehenden 
Verbindung  mit  Eisenchlorid  vermischt  wird  (Cu  fis  Gl  04  -f-  Fe3  Gl3  — 
Cu  114  Gl  04  -4  ■ HGl  -f-  2 Fe  Gl).  Es  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  grünlichbraunen , kristallinischen  Masse , die  sich  beim  Aufbe- 
wahren in  einem  Glasrohr  mit  zarten,  langen,  braunen  Nadeln  bedeckt, 
die  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzen , die  Haut  dunkelpurpur- 
roth  zu  färben.  Das  braune  Chlorhydrochinon  bildet  sich  auch,  wenn 
Chinon  mit  weniger  Salzsäure  übergossen  wird,  als  zur  Umwandlung 
in  farbloses  Chlorhydrochinon  erfordert  wird ; es  entsteht  dabei  gleich- 
zeitig grünes  Hydrochinon : 2 Cls  H4  04  -)-  H CI  = Cjj  Hr,  04  -f- 

C,jH4  gio4. 

2.  Bichlorchinon : Ci3H2Gl2  04.  Der  in  kaltem  85procenti- 
gen  Weingeist  unlösliche  Theil  der  festen  chlorhaltigen  Zersetzungs- 
producte  der  Chinasäure  besteht  aus  Bichlorchinon,  das  durch  eine  ge- 
ringe Menge  von  Trichlorchinon  und  Chloranil  verunreinigt  ist.  Es 
wird  in  siedendem  starken  Weingeist  gelöst;  während  des  Erkaltens 
scheidet  sich  dann  das  Bichlorchinon  in  kleinen,  lebhaft  citrongelben, 
glänzenden  Krystallen  ab,  Trichlorchinon  bleibt  in  Lösung,  und  Chlor- 
anil krystallisirt  in  zarten,  gelben  Blättchen,  die  sich  leicht  von  den 
schweren  Bichlorchinonkrystallen  abgiefsen  lassen.  Durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  gröfscrc 
dunkclgelbe,  glasglänzende  Krystalle,  stark  geschobene  Prismen  mit 
schiefen  Endflächen.  Das  Bichlorchinon  hat  einen  schwach  aromati- 
schen Geruch  und  fast  keinen  Geschmack;  es  schmilzt  bei  etwn  150° 
C. , verflüchtigt  sich  sehr  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem 
verdünnten  Weingeist;  von  siedendem  starken  Weingeist,  kaltem 
Aether  und  siedender  concentrirter  Essigsäure  wird  es  in  reichlicher 
Menge  aufgenommen.  Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  heifser 
Salpetersäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich.  Schweflige  Säure  ver- 
wandelt es  in  Bichlorhydroohinon.  ln  verdünnter  Kalilauge  löst  es 


')  Annal.  der  Chcro.  u.  Pharm.  Bd  LI,  155. 


Digitized  by 


804  Chlorchinon. 

sich  mit  tief  rother  Farbe  lind  nach  kurzer  Zeit  schiefst  eine  dem  chlor* 
anilsauren  Kali  ähnliche  Verbindung  in  rothen,  feinen  Prismen  an, 
aus  deren  weinrother  Lösung  sich  die  Säure  auf  Zusatz  von  Chlorwas- 
serstoff in  lebhaft  rothen  prismatischen  Krystallen  abscheidet. 

Bichlorhydrochinon;  a)  farbloses:  C[2  11461304.  Wird  Bi- 
chlorchinon  mit  concentrirter  wässeriger  schwefliger  Säure  erhitzt,  so 
entsteht  eine  farblose  Lösung , aus  welcher  beim  Erkalten  farbloses  Bi- 
chlorhydrochinon in  langen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  oder  in 
kurzen , dicken  Prismen  anschielst.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Acthcr,  Alkohol  und  in  erwärmter  Essigsäure.  Aus  der 
letzteren  Lösung  schiefst  es  in  perlmutterglänzenden  Krystallen  an,  die 
denen  der  Oxalsäure  gleichen.  Es  ist  fast  geruchlos  und  von  brennend 
aromatischem  Geschmack.  Schon  bei  120°  fängt  es  an  in  zarten  Na- 
deln zu  sublimiren,  zwischen  150  — 160°  sublimirt  es  rasch,  bei  etwa 
164°  schmilzt  es  zu  einer  röthlichbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten wieder  farblos  wird.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure wird  es  nicht  zersetzt.  Mit  verdünnter  Kalilauge  giebt  es  eine 
farblose  Lösung,  die  an  der  Luft  grün,  dann  roth  wird  und  ein  violet- 
tes Pulver  abscheidet ; mit  Ammoniak  entsteht  eine  gelbe , an  der  Luft 
bald  rotli  werdende  Lösung,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein 
bräunlicher  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  einer  amorphen  und  einer 
krystulliuischen  Substanz  absetzt.  Salpetersäure,  salpetersaures  Silber- 
oxyd und  Eiscnchlorid  verwandeln  das  farbjpse  Bichlorhydrochinon  in 
Bichlorchinon  oder  in  violettes  Bichlorhydrochinon.  — b)  Violettes 
und  gelbes  Bichlorhydrochinon.  Vermischt  man  eineheifse  wässe- 
rige Lösung  von  farblosem  Bichlorhydrochinon  mit  Eisenchlorid  bis  zur 
tief  braunen  Färbung,  so  scheidet  sich  während  des  Erkaltens  violet- 
tes Bichlorhydrochinon,  CI2H:lGl204  -f-  '2  HO,  in  kleinen,  stern- 
förmig gruppirten  Prismen,  bei  gröfserer  Concentration  der  Lösung 
auch  in  langen , platten , schwarzgrünen  Nadeln  ab , die  sich  vom  grü- 
nen Hydrochinon  nur  durch  ihre  dunklere  Farbe  unterscheiden.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man , wenn  eine  heifse  Lösung  von  farblosem 
Bichlorhydrochinon  mit  Bichlorchinon  anhaltend  digerirt  wird.  An  der 
Luft  bleiben  die  Krystalle  unverändert , aber  schon  über  Schwefelsäure 
oder  beim  Erwärmen  auf  70°  verlieren  sie  ihr  Wasser  nnd  verwandeln 
sich  dadurch  in  gelbes  Bichlorhydrochinon.  Es  hat  einen  brennend 
aromatischen  Geschmack  und  einen  schwachen,  dem  Bichlorchi- 
non ähnlichen  Geruch.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  bei 
Siedhitze  wird  cs  gelöst,  ebenfalls  von  heifser  Essigsäure,  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  theils  unverändert , theils  als  gelbes  Bichlorhydro- 
chinon wieder  ab.  Alkohol , Aether  nnd  concentrirte  Schwefelsäore 
verwandeln  es  in  die  gelbe  Verbindung  und  lösen  es  dann  mit  gelber 
Farbe.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  nicht  zersetzt,  concen- 
trirte Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bichlorchinon.  In  verdünntem 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  chromgrüner  Farbe,  nach  wenigen  Augen- 
blicken wird  die  Lösung  rubinroth , und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ent- 
steht ein  voluminöser,  blass  cochenillcrother  Niederschlag.  Ganz  ähn- 
lich verhält  sich  Kali , die  rothe  Lösung  wird  aber  durch  Salzsäure 
nicht  gefällt.  — Das  gelbe  Bichlorhydrochinon,  C^HjGljOc 
färbt  sich  bei  110°  roth,  zeigt  aber  erkaltet  wieder  die  frühere  Farbe: 
bei  120°  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  in  Bi- 
chlorchinon und  farbloses  Bichlorhydrochinon  ( 2 C)2  H»  El2  O4  — 
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Cu  H2€lj  04  + CijH4  €lj  04).  Gegen  Lösungsmittel,  Säuren  und 
Alkalien  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  violette  Bichlorhydrochinon. 
Aus  einer  siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  schiefst  es  theilwcise 
als  wasserhaltige  Verbindung  wieder  an. 

8.  Trichlorchinon:  CijH€l304.  Das  bei  der  Darstellung 
des  Chlorchinons  erhaltene  Trichlorchinon  wird  durch  ein-  bis  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  aus  heifsern  Weingeist  gereinigt.  Es  schiefst 
in  grofsen,  goldgelben  Blättern  an,  die  in  Wasser,  kalten)  Weingeist 
und  kalter  Essigsäure  wenig  löslich  sind,  beim  Erhitzen  aber  sowohl 
von  Weingeist  wie  von  Essigsäure,  selbst  wenn  sie  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  sind  , in  reichlicher  Menge  aufgenommen 
werden.  (Trichlorchinon,  welches  mit  Chlorchinon  verunreinigt  ist, 
wird  auch  von  kaltem  Weingeist  in  gröfserer  Menge  gelöst)  In  Aether 
ist  es  leicht  löslich;  auch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  concen- 
trirter  Salpetersäure  wird  es  ohne  Zersetzung  aufgenommen.  Bei  130° 
sublimirt  das  Trichlorchinon  in  zarten,  gelben,  irisirenden  Blättchen. 
Es  schmilzt  bei  1 60°,  ist  fast  geruchlos  und  von  schwachem  Geschmack. 
Die  Haut  färbt  es  nur  dann,  wenn  es  mit  Chlorchinon  verunreinigt  ist.  — 
Mit  verdünnter  Kalilauge  übergossen,  wird  das  Trichlorchinon  grün, 
löst  sich  dann  mit  rothbrauner  Farbe , und  nach  einigen  Stunden  kry- 
stallisirt  ein  Kalisalz  in  langen  rothen  Nadeln , dessen  Säure  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  in  rothen  Krystallen  abscheidet.  Von  concen- 
trirtem  Ammoniak  wird  das  Trichlorchinon  mit  derselben  Farbenver- 
änderung gelöst  wie  vom  Kali;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lö- 
sung setzen  sich  kleine,  harte,  dunkelbraune  Krystalle  ab,  die  eine  dem 
chloranilsauren  Ammoniumoxyd  (Chloranilammon)  analoge  Verbindung 
zu  seyn  scheinen. 

Trichlorhydrochinon;  a)  färb  loses:  Cjj  H3  Gl3  04,  entsteht, 
wenn  Trichlorchinon  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  gekocht  wird. 
Aus  der  im  Wasserbade  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  grölsten- 
theils  in  schweren,  ölartigen  Tropfen  ab,  die  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarren;  nur  ein  kleiner  Theil  schiefst  in  farblosen  Blättern 
oder  glatten  Prismen  an.  Etwas  über  130°  schmilzt  es  und  sublimirt 
in  zarten,  farblosen,  irisirenden  Blättchen.  Der  Geruch  ist  schwach 
aromatisch,  der  Gesclunack  brennend.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig 
löslich,  in  siedendem  schmilzt  es  und  löst  sich  allmälig  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit , aus  der  aber  nur  dann  Krystalle  anschiefsen , wenn 
die  Lösung  fast  vollständig  gesättigt  war.  In  Weingeist  und  Aether 
ist  es  leicht  löslich,  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  geben  mit 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  weifsen  Niederschlag.  Von  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst,  concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trichlorchinon.  Die  zuerst  farblose 
Lösung  in  Kali  wird  an  der  Luft  grün , dann  roth  und  zuletzt  braun  ; 
es  scheiden  sich  aber  keine  deutliche  Krystalle  ab.  In  Ammoniak  löst 
es  sich  mit  ähnlicher  Farbenveränderung  wie  in  Kali ; Salzsäure  erzeugt 
in  der  Lösung  einen  fleischrothen,  amorphen  Niederschlag.  Aus  einer 
Lösung  des  farblosen  Trichlorhydrochinon  in  schwachem  Weingeist  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  beim  Erwärmen  ein 
Silberspiegel  ab,  und  beim  Erkalten  der  rasch  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisiren  kleine,  gelbe,  stark  geschobene  vierseitige  Tafeln.  Dieselben 
Krystalle  entstehen  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid bis  zur  tief  rothbraunen  Färbung;  sie  scheinen  die  folgende 
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Verbindnng  zu  seyn.  — b)  Gelbes  Trichlorhy drochinon : 
Ci*H*G1304.  Es  wurde  zuerst  von  Woskresensky1)  erhalten,  in- 
dem er  auf  Chinon  Chlorgas  einwirken  liefs.  Er  nannte  es  Chlor- 
chinoyl  (vergl.  Bd.  II,  S.  166)  und  berechnete  dafür  dieselbe  Formel, 
welche  oben  für  das  Trichlorehinon  aufgestellt  wurde.  Das  gelbe  Tri- 
chlorhydrochinon  hat,  nach  Wosk  resen  sky , einen  eigenthümlichen, 
penetranten  Geruch ; es  schmilzt  nnd  sublimirt  etwas  über  100°  und 
färbt  organische  Substanzen  dunkelroth,  wodurch  es  sich  hinreichend 
vom  Trichlorehinon  unterscheidet. 

4.  Chloranil:  C]3  C.l4  04.  Die  Trennung  des  Chloranils  vom 
Bichlorchinon  ist  schon  beim  letzteren  angegeben  worden.  Um  es  von 
jeder  Verunreinigung  zu  befreien,  wäscht  man  es  mit  schwachem , sie- 
dendem Weingeist  und  lässt  es  aus  siedend  gesättigter,  weingeistiger 
Lösung  krystallisiren.  Durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  wird  es 
ebenso  wie  das  Chinon  und  die  Chlorchinone  in  eine  -farblose  Verbin- 
dung, in  farbloses  Chlorhydroanil,  C)|  €1^  0(  (s.  d.  unten) 

übergeführt,  das  auch  durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Materien  in 
eine  wasseratoffarmere  Verbindung  — Clt H Gl4  04  verwandelt  zu  wer- 
den scheint.  (S.  Chloranil  im  Suppl.  S.  800.)  Str. 

Chlorchromsäure  i.  e.  Chromsaures  Chrom- 
superchlorid. 

Chlorelaylunterschwefelsäure,  syn.  mit  Chi  or- 
methyldithionsäure,  s.  d Bd.  V.  S.  249. 

•Chloressigäthers.  Essigäther,  Bd.  II,  S.  980, 
und  triehloracetylsaures  Aethyloxyd,  S.  21. 

Chloressigsäuren  s Monochloraeetylsäure 
S.  12  und  Trichloracetylsäure  S.  20. 

Chlorethose,  syn.  mit  Kohlenchlorid:  C4€l4 

(s.  d.  S.  817). 

Chlorformy luntersch wefelsäure,  syn.  mit  Bi- 
ch lormethy Idithionsäure,  s.  d.  Bd.  V.  S.  250. 

Chlorhydro  anil.  Zersetzungsproduct  des  Chloranils  durch 
schweflige  Säure;  von  Staedeler*)  entdeckt.  Formel:  CjjH*G1404. 

Wird  Chloranil  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  gekocht,  so  ver- 
wandelt es  sich  durch  Assimilation  von  Wasserstoff"  in  Chlorhydroanil, 
wobei  sich  die  anfangs  gelben  Krystalle  bräunlichweifs  färben.  Das 
Chloranil  giebt  sich  durch  diese  Umwandlung  unzweideutig  als  ein 
Glied  der  Chinonreihe  zu  erkennen ; die  Zersetzung  lässt  sich 
durch  folgende  Formel  ausdrlicken  : C12  Gl4  04  -)-  2 SO*  -(-  2 HO  = 
Ci*  H*  Gl4  04  -f-  2 SOs.  Zur  Reinigtmg  löst  man  das  Chlorhydroanil 
in  kochender  concentrirter  Essigsäure,  die  eine  bräun  liehe,  klebende  Mate- 
rie zurücklässt,  und  es  beim  Erkalten  in  zarten,  weihten  Krystallblättchen 
absetzt.  Durch  Um  krystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Aether  und 
schwachem  Weingeist  wird  das  Chlorhydroanil  in  gröfseren , perlmut- 


')  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  XVIII,  S.  419. 

*)  Anna),  dar  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXIX,  327. 
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Erglänzenden,  zu  Gruppen  vereinigten  Blättern  erhalten.  Es  verändert 
sich  nicht  bei  150°,  bräunt  sich  schwach  bei  160°,  wird  zwischen 
215  — 220°  dunkelbraun  und  fängt  an  zu  sublimiren.  In  stärkerer 
Hitze  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Durch 
Sublimation  im  Luftstrom  wird  es  in  langen,  platten,  farblosen  Nadeln 
erhalten.  Es  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack,  ist  in  Wasser  ganz 
unlöslich,  von  Weingeist  und  Aether  wird  es  leicht  aufgenommen.  Die 
Lösungen  röthen  Lackmuspapier  und  werden  durch  neutrales  essigsau- 
res Bleioxyd  gefällt.  Von  coneentrirter  Schwefelsäure  wird  es  selbst 
in  der  Wärme  nicht  verändert. 

In  verdünnter  kalter  Kalilauge  löst  es  sich  leicht  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  es  durcl?  Säuren  unverändert  und  kry- 
stallinisch wieder  abgeschieden  werden  kann.  Aus  einer  in  der  Wärme 
gesättigten  Kalilösung  schierst  beim  Erkalten  ein  nicht  näher  unter- 
suchtes Kalisalz  in  prismatischen,  wenig  gefärbten  Krystallen  an,  wo- 
von die  Lösung  bisweilen  ganz  erstarrt.  In  Berührung  mit  Luft  färben 
sich  Lösung  und  Krystalle  schnell  roth , wahrscheinlich  durch  Bildung 
von  chloranilsaurem  Kali. 

Von  Ammoniak  wird  das  Chlorhydroanil , namentlich  beim  Er- 
wärmen, mit  gelber  Farbe  gelöst,  durch  Uebersättigen  mit  .Salzsäure 
färbt  sich  die  Lösung  violett,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  abschei- 
det. Wird  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcalcium  vermischt, 
so  verändert  sie  sich  anfangs  nicht,  nach  kurzer  Zeit  aber  entstellt  ein 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  Berührung  mit  Luft  rasch 
verändert.  — Setzt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Chlorhydro- 
anils in  einem  flachen  Gefäfse  der  Einwirkung  der  Luft  aus , so  färbt 
sie  sich  zuerst  grün,  dann  roth,  und  es  entsteht  ein  Niederschlag  von 
chromgriiner  Farbe. 

Wird  Chlorhydroanil  mit  Wasser  und  Eisenchlorid  oder  ver- 
dünnter Salpetersäure  übergossen,  so  färbt  es  sich  beim  Erwärmen 
gelb.  Ebenso  wirkt  salpetersaures  Silberoxyd,  wenn  es  der 
Lösung  des  Chlorhydroanils  in  schwachem  Weingeist  zugesetzt  wird; 
cs  scheidet  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder  als  graues  Pulver 
ab,  und  aus  der  siedend  filtrirten  Lösung  schiefsen  beim  Erkalten  sehr 
zarte,  gelbe,  rhombische  Tafeln  an,  die  eine  dem  gelben  Bichlorhydro- 
chinon  analoge  Verbindung,  CjjHGLG«,  zu  seyn  scheinen. 

Unterchlorigsaures  Natron  verwandelt  das  Chlorhydroanil 
in  eine  grüne,  in  kleinen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  auflöst  und  beim  Erhitzen  unter  Sublimation 
von  Chloranil  und  Zurücklassung  von  Kohle  zersetzt.  Str. 

♦Chlorige  Säure  s.  Chlorsäuren. 

♦Chlorimetrie.  Von  Schabus»),  L.  Müller*)  und  Po- 
not  3)  sind  neue  chlorimetrische  Methoden  vorgeschlagen  worden. 
Der  Ersterc  lässt  Chlorkalk  (1,062  Grm.)  mit  Wasser  anrühren  und  in 
eine  überschüssigen  Eisenvitriol  (8,34  Grm.)  enthaltende  Lösung 
giefsen.  Er  ermittelt  dann  durch  Zusatz  einer  titrirten  Lösung  von 
zweifach  chromsaurem  Kali,  wie  viel  Eisenoxydul  noch  nicht  durch  das 


')  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  27,  S.  134. 

*)  Annal.  der  Chemie  Bd.  80,  8.  98. 

a)  Wiener  Akad.  Ber.  VI,  8.  396  und  Dingler  s [>o!vt.  Journ  Bd.  126,  8.  278. 
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Chlor  in  Oxyd  verwandelt  worden  war.  Seine  titrirte  Lösung  von 
doppelt  chromsaurein  Kali  enthält  14,77  Grm.  des  Salzes  in  einem 
Liter  Wasser,  entsprechend  16,8  Grm.  Eisen.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  direct  die  Procente  an  wirksamem  Chlor,  wenn  man  die  Zahl  der 
verbrauchten  Cubikcentimeter  der  titrirten  chromsauren  Kalilösung  von 
100  abzieht.  Diese  Methode  kann  bei  guter  Ausführung  etwas  ge- 
nauere Resultate  geben  als  die  Otto’ sehe,  weil  die  chlorhaltige  Lö- 
sung mit  einem  Ueberschuss  von  Eisenvitriol  vermischt  und  dadurch 
das  Entweichen  von  Chlor  unmöglich  gemacht  wird,  auch  ein  geringer 
Oxydgehalt  des  Vitriols  einen  geringeren  Fehler  als  bei  jener  Methode 
verursacht.  Aber  die  Schwierigkeit,  falls  es  auf  wirklich  genaue  und 
übereinstimmende  Resultate  ankommt,  bleibt  dieselbe,  weil  diese  zumeist 
darin  besteht,  dass  es  nicht  leicht  ist,  den  Eisenvitriol  völlig  trocken 
und  doch  auch  nicht  theilweise  seines  Krystallwassers  beraubt  oder 
oxydirt  zu  erhalten.  — Gewiss  sehr  wenig  zu  empfehlen  ist  die  von 
M ii  1 1 e r vorgoschlagene  Prüfungsweise.  Er  vermengt  die  Chlorkalk- 
lösung mit  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Zinnchloriir  von 
bekanntem  Gehalt  und  ermittelt  die  Menge  des  nicht  in  Chlorid  über- 
geführten Chlorürs  durch  Zutröpfeln  einer  titrirten  Eisenchloridlösung 
(s.  Suppl.  Art.  Braunstein  S.  623).  Die  leichte  Veränderlichkeit  der 
Zinnchlorürlösung,  welche  ein  neues  Titrircn  derselben  für  jeden  Ver- 
such erheischt,  macht  die  Methode  sehr  unbequem. 

Was  endlich  Penot’s  Vorschlag  betrifft,  so  schliefst  sich  derselbe 
eng  an  Gay-Lussac’s  Bestimmungsmethode  mit  einer  titrirten  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  an  und  unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dasf 
er  zur  Erkennung  der  völligen  Oxydation  der  arsenigen  Säure  und 
des  Auftretens  von  freiem  Chlor  nicht  die  Entfärbung  von  Indigsolution 
benutzt,  sondern  mit  Jodnatrium  getränktes  Papier  verwendet.  Er 
tränkt  zu  dem  Ende  Papier  mit  einer  Flüssigkeit,  die  man  durch  Er- 
hitzen bis  zur  vollständigen  Auflösung  und  Entfärbung  von  1 Grm. 
Jod,  7 Grm.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  3 Grm.  Kartoffcl- 
stärkemehl  in  14  Liter  Wasser  erhält;  man  setzt  darauf  noch  so  viel 
Wasser  zu,  dass  die  Flüssigkeit  1/J  Liter  beträgt.  Das  damit  getränkte 
weifse  Papier  kann  getrocknet  unverändert  aufbewahrt  werden.  Er 
löst  ferner  die  arsenige  Säure  (4,44  Grm.)  nicht  in  Säure  auf,  weil 
diese  ebenso  wie  Chlor  das  Papier  färben  würde,  sondern  in  krystalli- 
sirtem kohlensauren  Natron  (13  Grm.)  und  verdünnt  die  Lösung  bis 
zum  Volumen  von  1 Liter. 

Um  Chlorkalk  zu  prüfen,  werden  10  Grm.  desselben  in  einem 
Liter  Wasser  gelöst ; damit  wird  die  Maafsröhre  gefüllt  und  der  Inhalt 
in  ein  Becherglas  gegossen;  hierauf  füllt  man  die  graduirte  Röhre  mit 
der  titrirten  Lösung  von  arseniger  Säure  und  setzt  davon  so  lange  der 
abgemessenen  Chlorkalklösnng  zu,  als  die  gemischte  Flüssigkeit  noch 
das  jodirte  Papier  blau  färbt.  Sobald  die  Färbung  desselben  blasser 
ausfällt,  ist  die  arsenigsaure  Lösung  nur  noch  tropfenweise  zuzusetzen, 
damit  die  erforderliche  Menge  nicht  überschritten  werde.  Die  ver- 
brauchten Grade  der  Probeflüssigkeit  aus  der  Maafsröhre  geben  diTect 
den  Gradgehalt  des  geprüften  Chlorkalkes  oder  die  Anzahl  von  Liter 
Chlorgas,  welche  in  einem  Kilogramm  Chlorkalk  enthalten  sind,  an. 
Saure  chlorhaltige  Flüssigkeiten  können  nur  nach  Abstumpfung  derselben 
mit  einem  Alkali  auf  diese  Weise  probirt  werden.  Hat  man  sehr  schwach 
“k.  chlorhaltige  Lösungen  zu  prüfen,  so  ist  es  zweckmäfsig,  nur  10  Grad 
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der  arsenigsauren  Lösung  in  die  graduirte  Röhre  zu  nehmen,  die  übri- 
gen 90  Grad  mit  Wasser  zu  füllen  und  gut  umzuachütteln.  Der  ge- 
suchte Gehalt  ist  dann  natürlich  der  zehnte  Theil  von  dem  gefundenen. 

Ponot  schlägt  vor,  den  Gegenversuch  zu  machen,  indem  man 
100  Theile  der  titrirten  arsenigsauren  Lösung  in  das  Becherglas  giefst 
und  so  lange  von  der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  zusetzt,  bis  die  Mi- 
schung das  jodirtc  Papier  eben  zu  bläuen  beginnt.  Diese  Gegenprobe 
ist  aber  schwieriger  ebenso  genau  anzustellen  wie  die  Probe,  da  der 
Moment  plötzlich  eintritt  und  man  die  Annäherung  des  Sättigungs- 
punktes nicht  vorher  bemerken  kann.  Sucht  mau  in  der  Gay-Lus- 
sac’  sehen  Tabelle  die  Zahl  der  verbrauchten  Grade  der  chlorhaltigen 
Flüssigkeit,  so  muss  dieselbe  mit  dem  ersten  Versuch  übereinstimmen. 
Hätte  man  z.  B.  90  Grade  der  arsenigsauren  Lösung  bei  der  Probe 
verbraucht,  also  den  Chlorkalk  90grädig  oder  von  einem  Gehalt  von 
90  Liter  Chlorgas  auf  jedes  Kilogramm  gefunden , so  müssen  bei  der 
Gegenprobe  111  Grade  der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  verbraucht  wer- 
den. Die  Probe  ist  Behr  scharf  und  sehr  leicht  selbst  von  wenig  Geüb- 
ten auszuführen.  (Vergl.  den  Art.  Volumetrie.)  V. 

’Chlorindatmit  i.  e.  Trichloranilin,  s.  d.  S.  249. 

•Chlorindoptensäure,  syn.  mit  Trichlorphenyl- 
säure,  s.  Phenylsäure  Abkömmlinge. 

Chlorkalk  s.  Bleichkalk. 

Chlorkohlenoxalsäure  syn.  mit  Trichlorace- 
tylsäure,  s.  d.  S.  20. 

* Chlorkohlenoxyd.  Nach  Hofmann1)  erhält  man  die- 
ses Gas  leicht  und  im  constanten  Strom , jedoch  noch  verunreinigt  mit 
Kohlenoxydgas,  wenn  man  letzteres  durch  siedendes  Fünffach-Chlor- 
antimon leitet,  welches  dabei  2 Acq.  Chlor  an  jenes  abgiebt  und  sich 
in  SbGlj  verwandelt.  Es  gelingt  nach  Holm  an  n schwierig,  alles 
Kohlenoxyd  hierbei  in  Chlorkohlenoxyd  zu  verwandeln.  Gr. 

•Chlorkohlenoxyd-Chlorunterschweflige 
Säure  s.  schwefligsaures  Kohlensuperchlor id 
unter  Chlorkohlenstoffe. 

*C hlorkohlensäure.  Diese  Säure  ist  bis  jetzt  weder  im 
wasserfreien  Zustande , als : C3  Gl  03 , noch  in  Hydratform,  als : HO  . 
C5 Gl 0;J  dargestellt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt. 
Wenn  man  versucht,  sie  aus  diesen  abzuscheiden,  so  zerlegt  sie  sich 
mit  1 Aeq.  Wasser  gerade  auf  in  1 Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  und 
2 Aeq.  Kohlensäure. 

Von  ihren  Verbindungen  sind  bereits  das  chlorkohlensaure  Ara- 
nioniumoxyd,  chlorkohlensaure  Aethyloxyd  und  das  chlorkohlensaure 
Methyloxyd  unter  dem  Namen  Chlorkohlenoxyd-Ammoniak,  Chlorkoh- 
lenoxydäther und  Chlorkohlenoxyd -Methyloxyd  im  Bd.  II.  S.  220  — 
222  beschrieben. 


')  Annal.  der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  LXX.  S.  139. 
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Das  chlorkohlensanre  Aethyloxyd,  C4  R5  O . C*  Gl  Oj, 
erhielt  Cahours1)  aus  dem  dreifach  gechlorten  oxalsauren  Methyl- 
oxyd durch  Zersetzung  desselben  mit  Alkohol  (s.  oxalsaures  Methyl- 
oxyd, Verwandlung  durch  Chlor),  sowie  ferner  durch  die  gleiche  Be- 
handlung von  gechlortem  Ameisenäther  (s.  Suppl.  S.  151). 

In  ganz  ähnlicher  Weise  entsteht  nach  ihm  das  chlorkohlensaure 
Methyloxyd,  CjHjO.CjGIOj,  durch  Behandlung  von  gechlortem  amei- 
sensaurem  und  oxalsanrem  Methyloxyd  mit  Holzgeist  (s.  oxalsaures 
Methyloxyd  und  Suppl.  S.  153).  Dreifach  gechlortes  chlorkohlensau- 
res Methyloxyd,  C2Gl30  . C2G103,  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung C4  Gl4  04 , ist  das  Endproduct  der  Zersetzung  des  ameisensau- 
ren Methyloxyds  durch  Chlor  (s.  Suppl.  S.  153). 

Chlorkohlensatires  Ainyloxyd  , C10H„O  . C2GI03,  bilde: 
sich,  nach  Medlock*),  bei  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  Amyl- 
oxydhydrat  als  erstes  Product:  C10 Hu  0 . HO  -\~  2CO€l  = HGl 
*4-  CioHji  O . C2G103;  diese  Verbindung  zerfällt  aber  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  sogleich  in  Chlorwasserstoffsäure , Kohlensäure  und 
kohlensaures  Amyloxyd.  Reines  Amyloxydhydrat  wurde  in  einen 
grofscn  Ballon  mit  trockenem  Phosgengas  zusammengebracht,  und  die  sich 
bildende  bernsteinfarbige  Flüssigkeit  theilweise  in  einer  trockenen  Re- 
torte destillirt;  sie  kam  bei  180°  C.  ins  Sieden,  der  Siedepunkt  stieg 
rasch  auf  224°  C.  und  hielt  sich  hier  ziemlich  constant.  Bei  dieser 
Temperatur  hatte  sich  das  chlorkohlensaure  Amyloxyd  zersetzt  und  es 
destillirte  in  die  Vorlage  kohlensaures  Amyloxyd  über.  — <7r. 

* Clllorkohlcnstoffe.  — 1.  Kohlenstoffsuperchlorid: 
Zweifach  - Chlorkohlenstoff;  Esther  hydrochloriqne  perchlontri 
(Reg  nault).  Formel:  CGl2  oder  C2Gl4.  Kolbe3)  erhielt  diese  Ver- 
bindung durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Kohlensulfid  in  der  Glüh- 
hitze. Wenn  man  einen  Strom  vollkommen  getrockneten  Chlorgases 
durch  ein  Gefäfs  leitet,  welches  Schwefelkohlenstoff  enthält,  der  also  in 
dem  Gefiifse  verdampft,  dann  das  Gemenge  beider  Gase  durch  ein  nw 
Porcellanstiicken  gefülltes  Porcellanrohr  leitet  und  dieses  starker  Glüh- 
hitze aussetzt,  so  erhält  man  in  der  gut  abgekühlten  Vorlage  ein  Ge- 
menge von  Chlorschwefel  mit  Kohlensuperchlorid.  Um  letzteres  rein 
zu  erhalten,  zersetzt  man  das  Gemenge  mit  Wasser,  darauf  all  malig, 
so  dass  keine  Erhitzung  entsteht,  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  im 
Ueberschusse,  lässt  eine  Zeit  lang  unter  öfterem  Uinschiitteln  stehen 
und  destillirt  endlich,  wobei  das  Kohlensuperchlorid  rein  übergeht.  Nach 
Dumas  bildet  sich  das  Kohlensuperchlorid  ebenfalls  als  Endproduct  der 
Zersetzung  von  Grubengas  durch  Chlor:  C2H4  — )—  G = 2 C (.l2  -f-  4 HGl; 
man  stülpt  auf  eine  mit  Chlor  gefüllte,  3 — 4 Liter  haltende  Flasche  eine 
mit  Sumpfgas  gefüllte,  1 Liter  haltende  in  der  Weise,  dass  man  die 
beiden  Mündungen  mittelst  einer  engen,  mit  Thon  befestigten  Röhre 
verbindet  und  lässt  die  Sonne  darauf  einwirken.  Das  bei  vollendeter 
Einwirkung  verdichtete  Oel  wird  durch  Reetification  vom  beigemengten 
Chloroform  befreit,  welches  flüchtiger  ist  und  zuerst  übergeht. 


')  Anna!,  der  Chem.  «ml  Pharm.  Bd.  I.X1V,  S*  314. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm  Bd.  I.X1X,  S.  213;  Liebig  s und  Kopp  r 
Jahresbor.  1849.  S.  430 

'*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  41. 
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Schwefel-Chlorkohlenstoff:  C€l2  -f-  CSj.  Schüttet 
man  in  eine  geräumige  Flasche , welche  mit  sorgfältig  getrock- 
netem Chlorgase  angefüllt  ist , einige  Gramme  Schwefelkohlen- 
atoll', und  lässt  sie,  wohl  verschlossen,  mehre  Tage  lang  im  Dun- 
keln oder  auch  im  Sonnenlichte  stehen,  so  verschwindet  allmälig  die 
Farbe  des  Chlors  und  der  Schwefelkohlenstoff  verwandelt  sich  in  ein 
dunkelgelbes  Liquidum,  woraus  sich  die  Verbindung  durch  Behandeln 
init  Wasser  als  ein  ölartiger  Körper  abscheidet;  durch  Destillation  mit 
Wasser  und  etwas  Magnesia  wird  sie  rein  erhalten.  Die  vorteilhaf- 
teste Darstellungsweise  ist  diejenige,  dass  man  Schwefelkohlenstoff  mit 
Braunstein  und  Chlorwasserstoffsäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfse, 
unter  häufigem  Schütteln,  mehre  Wochen  lang  stehen  lässt  und  die 
Masse  dann  der  Destillation  unterwirft.  — Derselbe  Körper  entsteht 
auch,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure,  wenn 
man  den  Dampf  von  Kohlensuperchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  durch 
ein  mäfsig  glühendes  Rohr  leitet. 

Der  Schwefel  - Chlorkohlenstoff  ist  ein  gelbes,  mit  Wasser  nicht 
mischbares  Liquidum  von  sehr  heftigem,  die  Augen  stark  reizendem 
Geruch;  specif.  Gew.  = 1,46;  siedet  bei  ungefähr  70°  C.;  wird  weder 
durch  Wasser,  noch  durch  Säuren  verändert.  Kalilauge  zersetzt  den- 
selben langsam,  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  Schwefelkalium 
und  Abscheidung  von  Kohlenstofl'superchlorid. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  betrachten  als  Chlorkohlenoxyd, 
worin  die  Sauerstoffatome  durch  Schwefel  vertreten  sind. 

Schwefligsaures  Kohlensuperchlorid:  C€l2,  SOä.  Diese 
weifse  camphorartige,  krystallinische  Verbindung,  welche  Bd  II,  S.  221 
unter  dem  Namen  Chlorkohlenoxyd  - chlorunterschweflige  Säure  be- 
schrieben ist,  erhält  man,  nach  Kolbe1),  leicht  in  grofser  Menge,  wenn 
man  eine  geräumige  (etwa  6 Liter  lassende)  Glasflasche  mit  einer 
Chlormischung  von  Braunstein  und  Salzsäure  zur  Hälfte  füllt,  darauf 
etwa  50  Gramme  Schwefelkohlenstoff  hinzufügt  und  die  mit  einem  gut 
passenden  Glasstopfen  verschlossene  Flasche  zuerst  an  einem  kühlen 
Orte  einige  Tage  stehen  lässt,  später  unter  öfterem  Umschütteln  meh- 
rere Tage  lang  einer  Temperatur  von  circa  30°  aussetzt,  bis  der  gröfste 
Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  umgewandelt  ist.  Durch  einen  Zusatz 
von  etwa  200  Grm.  roher  käuflicher  Salpetersäure  zu  obiger  Chlormi- 
schung  wird  die  Zersetzung  sehr  beschleunigt.  Um  das  Zerspringen 
der  Flasche  durch  den  Druck  der  eingeschlossenen  Gase  zu  verhindern, 
muss  der  Stopfen  von  Zeit  zu  Zeit  gelüftet  werden.  — Nach  beendeter 
Zersetzung  wird  der  ganze  Gehalt  der  Glasflasche  in  einem  weiten 
Glaskolben  übergefüllt,  und  aus  diesem  destillirt,  nachdem  man  ihn  mit 
einem  Liebig’schen  Kühlapparat  verbunden  hat.  Hierbei  geht  zu- 
erst unzersetzter  Schwefelkohlenstoff,  gemengt  mit  einem  übelriechen- 
den gelben  ölartigen  Liquidum  in  die  Vorlage  über;  Chlorgas  entwuicht 
wenig  mehr  oder  gar  nicht.  Zuletzt  destillirt  das  schwerer  flüchtige 
schwefligsaure  Kohlensuperchlorid,  und  setzt  sich  in  dem  Kühlrohr  als 
festes  weifses  Sublimat  ab,  welches  nach  beendeter  Destillation  durch 
gelindes  Stofsen  leicht  abgelöst  werden  kann.  Man  erhält  davon  nahezu 
das  Doppelte  vom  Gewicht  des  angewandten  Schwefelkohlenstoffs. 


*)  Annal.  der  (Jh«m.  und  Pharm.  Bd.  LIV,  S.  148. 


Digitized  by  Google 


812  Chlorkohlenstoffe. 

Das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  schmilzt  bei  135°  C.,  sie- 
det bei  170°  C. ; es  kann  sowohl  für  sich  wie  nilt  Wasser  leicht  destil- 
lirt  werden.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  verdunstet 
es  rasch,  und  sublimirt  ähnlich  dem  Camphor  in  verschlossenen  Ge- 
fässen  an  die  kälteren  Wände  in  kleinen  farblosen,  durchsichtigen, 
demantglänzenden,  rhombischen  Tafeln.  Der  kleinere  Basiswinkel 
kommt  dem  Winkel  von  60°  so  nahe,  dass  durch  Abstumpfung  der  bei- 
den gegenüberliegenden  scharfen  Seitenkanten  eine  beinahe  reguläre 
sechsseitige  Säule  entsteht.  Beide  Formen  erhält  man  sehr  deutlich 
ausgebildet , wenn  die  Substanz  in  einer  evacuirten  und  darauf  herme- 
tisch verschlossenen  Flasche  durch  die  Wärme  der  Hand  langsam  suh- 
limirt.  Die  sechsseitigen  Tafeln  finden  sich  dann  der  erwärmten  Stelle 
ineist  zunächst;  weiter  davon  entfernt  nimmt  man  die  rhombischen 
Säulen  wahr. 

Die  Verbindung  besitzt  einen  eigenthiimlichen  starken  Geruch, 
verursacht  zugleich  ein  heftiges  Thränen  der  Augen  und,  in  gröfserer 
Menge  eingeathmet,  ein  unerträgliches  Kratzen  im  Schlunde,  ohne 
übrigens  giftig  zu  seyn.  Die  Dampfdichte  derselben  beträgt  7,51: 

1 Vol.  CGI*  = 5,29 

1 Vol.  S03  = 2,22 

1 Vol.  CGlj  . SOs  = 7,51. 

Sie  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur;  erst  in  dunkler  Both- 
gliihhitze  findet  Zersetzung  statt  in  Kohlenchlorid,  CGl,  Chlor  nml 
schweflige  Säure. 

Mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht, 
zerfällt  sie  in  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Chlorkohlenoxyd.  Mit 
Wasser  und  Luft  in  Berührung,  zersetzt  sie  sich  langsam  in  schwef- 
lige Säure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Kohlensäure. 

Kaustische  Alkalien  bewirken  eine  bemerkenswerthe  Verwandlung 
des  schwefligsauren  Kohlensuperchlorids.  Wenn  man  dasselbe  mit 
einer  mäfsig  starken  Kalilauge  iibergiefst,  und  bei  gelinder  Wärme 
damit  digerirt,  so  findet  vollständige  Auflösung  statt,  wenn  genug  freie* 
Kali  vorhanden  war.  Fügt  man  von  ersterem  im  Uebermaafs  hinzu, 
so  hat  man  nach  einiger  Zeit  eine  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit, 
von  der  das  überschüssige  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  abdestil- 
lirt  werden  kann.  Aus  der  nachher  noch  weiter  eingedampften  Salz- 
lauge krystallisirt  beim  Erkalten  trichlormethyldithionsaures  (chlorkoh- 
lenunterschwcfelsaures)  Kali  (s.  d.  Bd.  V.  S.  252).  Die  Mutterlauge 
enthält  Chlorkalium: 

2 (CGl,  S07)  + 2 KO  = KO  . (CjGUrSj,  06  -f  KGl. 

Reducirende  Körper,  wie  schweflige  Säuro,  Schwefelwasserstoff. 
Zinnchloriir  oder  Wasserstoff  im  statu*  nascens , bewirken  eine  Reduction 
des  schwefligsauren  Kohlensuperchlorids  in  der  Weise,  dass  demselben 
1 Aeq.  Chlor  ohne  Ersatz  entzogen  wird:  CGlj,  SO»  -(-  SO*  -f-  HO 
= CGl,  S02  -f-  S03  -}-  HCl.  Das  dabei  entstehende  neue  Pro- 
duct ist 

Schwe fl igsaures  Kohlenchlorid,  CGl,S02,  genannt.  Man 
erhält  dasselbe  am  besten,  indem  man  durch  eine  weingeistige  Lösung 
des  schwefligsauren  Kohlensuperchlorids  so  lange  einen  Strom  von 
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schwefliger  Säure  leitet,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Wasser 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Dampft  man  alsdann  dieselbe  rasch  ein,  so 
entweichen  mit  dem  Alkohol  der  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure 
und  Salzsäure.  Die  rückständige,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit 
enthält  dann  das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  mit  Schwefelsäure  ge- 
mengt in  Auflösung. 

Das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  ist  so  leicht  veränderlich,  dass 
es  nicht  gelingt,  dasselbe  rein  darzustellen.  Es  besitzt  namentlich  zum 
Sauerstoff  grofse  Verwandtschaft,  und  zersetzt  sich  damit  rasch  in 
Chlorkohlenoxyd  und  Schwefelsäure.  Eine  kleine  Menge  der  wässeri- 
gen Lösung,  auf  eine  ebene  Fläche  ausgegossen,  wo  es  der  Luft  eine 
grofse  Oberfläche  darbietet,  erfüllt  ein  grofses  Zimmer  bald  dergestalt 
mit  den  erstickenden  Dämpfen  von  Chlorkohlenoxyd,  dass  man  kaum 
noch  darin  zu  respiriren  vermag. 

Mit  Chlorgaa  verbindet  es  sich  direct  wieder  zu  schwefligsaurem 
Kohlensuperchlorid,  welches  sogleich  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
niederfällt,  sobald  man  Chlorgas  hineinleitet.  Brom  bewirkt  eine  ähn- 

(€l 

liehe  Fällung,  wahrscheinlich  von  C igr,  S02.  Jod  bringt  keine  Fäl- 
lung hervor. 

Rauchende  Salpetersäure  mit  einer  Auflösung  von  schwefligsaurem 
Kohlenchlorid  gemengt  (am  besten  mit  derjenigen,  welche  man  durcli 
Behandeln  von  Zinnchlorürlösung  mit  schwefligsaurem  Kohlensuper- 
chlorid erhall),  bewirkt  eine  lebhafte  Keaction ; unter  Entbindung  von 
salpetrigsauren  Dämpfen  geht  in  die  abgckiihlte  Vorlage  ein  intensiv 
blau  gefärbter,  ölartiger  Körper  über,  von  penetrantem,  dem  des  Chlor- 
cyans ähnlichen  Geruch,  der  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  farblos 
erhalten  werden  kann,  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  der  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlornaphtalinehlorür-Bichlorwas- 
serstoff  erhaltene  Verbindung:  CGlNO«  (s.  d.  Bd.  V.  S.  461). 


Die  Entstehung  des  schwefligsauren  Kohlenchlorids  und  sein  Ver- 
halten gegen  Alkalien  giebt  Aufschluss  über  seine  Zusammensetzung, 
welche  direct  nicht  hat  ermittelt  werden  können.  Durch  Kochen  sei- 
ner wässerigen  Auflösung  mit  Kalilauge  verliert  es  die  Eigenschaft, 
durch  Chlor  gefällt  au  werden,  und  nach  dem  Verdampfen  scheidet 
sich  bichlormethyldithionsaures  (chlorformylunterschwefelsaures)  Kali 


(s.  d.  Bd.  V.  S.  250)  ans : KO  . 


Es  findet  hierbei 


demnach  eine  Assimilation  der  Elemente  des  Wassers  vom  schweflig- 
sauren Kohlenchlorid  statt: 


2 (CGI,  SOj)  + KO  . HO  = KO 


2.  Kohlenstoffsuperchloriir:  C4Gl3 oder C^Gl« ; syn.  Andert- 
halb-Chlorkohlenstoff,  Perchloride  deCarbone , Chlorure  de  Chlore'those 
(Laurent).  Dieser  Körper  bildet  sich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise, 
so,  nach  Faraday,  beim  Einwirken  überschüssigen  Chlorgases  auf 
Einfach-Chlorkohlenstoff.  Regnault  hat  gezeigt,  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Aethylchlorür  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes, 
in  dieser  Verbindung  ein  Aequivalent  Wasserstoff  nach  dem  anderen 
durch  Chlor  substituirt  wird,  indem  gleichzeitig  jedesmal  1 Aeq.  Chlor- 
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wasserstoffsäure  austritt,  und  zuletzt  der  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff 
entsteht:  Aethylchlorür  = C4H,Cl  -j-  2 Gl  — C4H4Glj  -(-  HGl 
C4  H4  Glj  -j-  2 Gl  = C4  Hg  Gig  -f-  H Gl 
C4H3GI3  + 2 Gl  = C4HsG14  + HGl 
C4H,,G14  -f  2 Gl  = C4H  Gl,  4-  HGl 
C4 H Gl,  -f  2 Gl  = C4Gl6  4-  HGl 

wonach  man  denselben  als  fiintfach  gechlortes  Aethylchlorür  ansehen 
könnte. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  gleichfalls  in  Folge  ähnlicher  Sub- 
stitutionen durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Oel  des  ölbildenden 
Gases,  zuletzt  Ln  Sonnenlichte  (vergl.  Kohlenwasserstoffe  Bd.  IV, 
Seite  553,  siehe  weiter  unten).  Malaguti1)  hat  das  Kohlenstoff- 
superchloriir  erhalten  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Amyloxyd 
Ln  directen  Sonnenlichte  und  in  der  Wärme,  indem  er  das  nach  voll- 
endeter Einwirkung  erhaltene  Product  mit  alkoholischer  Kalilösung 
behandelte,  wobei  sich  viel  Chlorkalium  bildete;  auf  Zusatz  von  Was- 
ser sdhied  sich  dann  der  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff,  mit  anderen 
chlorhaltigen  Substitutionsproducten  und  Valeriansäure  verunreinigt, 
aus.  — Ferner  erhält  man  diesen  Chlorkohlenstoff  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  schwefligsaures  Aethyloxyd  im  Sonnenlichte  (Ebelmen  und 
Bouquet).  — Aether  wird  durch  überschüssiges  Chlor  in  der  Sonne 
bald  in  Anderthalb-Chlorkohlenstofl'  und  Chloraldehyd,  bald  in  fünffach 
gechlorten  Aether  verwandelt,  welcher  aber  bei  der  Destillation  eben- 
falls in  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd  zerfällt  (Reg- 
nault,  Malaguti).  — Leblanc*)  erhielt  denselben  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Essigäther,  erst  im  Schatten,  darauf  im  Sonnen- 
lichte. — B o u i s *)  beobachtete  die  Bildung  dieses  Chlorkohlenstoffes 
bei  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  auf  eine  siedende  Lösung 
von  Cyanquecksilber,  wobei  es  sich  im  Status  nascens  init  Chlorcyan 
verbindet;  beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  destillirt  der  Anderthalb- 
Chlorkohlenstoff  über  und  schiefst  nach  wiederholten  Destillationen  in 
Kryatallen  an. 

Am  vortheilhaftcsten  stellt  man  den  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff 
in  gröfseren  Mengen  dar,  indem  man,  nach  Faraday,  das  Oel  des 
ölbildenden  Gases  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  dem  Son- 
nenlichte aussetzt,  unter  öfterem  Zufügen  von  wenig  Wasser,  um  das 
erzeugte  chlorwasserstoffsaure  Gas  zu  absorbiren,  und  unter  öfterem 
Erneuern  des  Chlorgases,  so  lange  sich  dieses  noch  verändert.  Hier- 
auf wäscht  man  die  gebildeten  Krystalle  zur  Entfernung  der  meisten 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Wasser,  presst  sie  zwischen  Papier  aus  und 
erhitzt  zum  Sublimiren.  Das  Sublimat  löst  man  in  Weingeist  und  ver- 
fährt darauf  wie  im  Bd.  II,  S.  223  angegeben  ist. 

Gleichfalls  in  reichlicher  Menge  erhält  man  jene  Verbindung,  nach 
Regnault,  wenn  man  Weingeist  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure  erhitzt,  das  entweichende  Chloräthylgaa  zur  Reinigung  durch 
Wasser  und  Schwefelsäure  leitet  und  in  einer  Flasche,  unter  Einwir- 
kung der  Sonne,  mit  Chlorgas  zusammentreten  lässt. 


')  Annal.  de  Ctiim.  et  Phys.  [3]  XXVII,  p.  417. 

*)  Annal.  de  Chirn.  et  Phys.  [3]  T.  X,  p.  197. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  Phya.  [3]  T.  XX,  p.  44G. 
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Der  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff  löst  sich  in  kochender  Salpeter- 
säure und  scheidet  sich  daraus  zum  Theil  beim  Erkalten,  zum  Theil 
bei  Wasscrzusatz  wieder  aus.  Seine  Lösungen  in  Salpetersäure  oder 
Weingeist  werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt.  Beim 
Erhitzen  mit  Kohle,  Salpetersäure,  Schwefelsäure , wässerigem  Ammo- 
niak, Kali  oder  Natron  erleidet  derselbe  keine  Zersetzung.  Er  absor- 
birt  in  der  Kälte  kein  Ammoniakgas,  wird  aber  in  der  Hitze  dadurch 
zerlegt  (Bin eau). 

In  der  Weingeistffamme  verbrennt  er  mit  rother  Flamme,  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure;  mit  Sauerstoffgas  gemengt,  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  das  Gemenge  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenoxyd.  Bei  wiederholter  Destillation  oder 
beim  Leiten  seines  Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre  zersetzt  er  sich 
in  Einfach  - Chlorkohlenstoff  und  Chlorgas.  ; — Bei  mäfsiger  Wärme 
schmilzt  er  mit  Jod  zusammen  und  tritt  bei  stärkerer  Hitze  2 At. 
Chlor  an  dasselbe  ab,  so  dass  Einfach  - Chlorkohlenstoff  und  Chlorjod 
entsteht.  — Wird  der  Dampf  desselben  mit  Wasserstoff  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  so  scheidet  sich  Kohle  ab  und  Chlorwasser- 
stoffgas entweicht.  — Mit  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium entwickelt  der  Anderthnlb-Chlorkohlenstoff,  schon  bei  schwachem 
Erwärmen,  mit  Heftigkeit  Schwefelwasserstoffgas;  Chlorkalium  scheidet 
sich  ab  und  bei  der  Destillation  erhält  man  ein  Gemisch  von  Weingeist 
und  Einfach-Chlorkohlenstoff. 

Brom-Chlorkohlenstoff:  C2  jgj?  oder  C4  Jß|4;  Brtmure  de 

Chlureüwse  (Malaguti).  Diese  Verbindung  wird,  nach  Malaguti1), 
erhalten , wenn  man  Einfach  - Chlorkohlenstoff  mit  Brom  dem  directen 
Sonnenlichte  aussetzt.  In  wenigen  Augenblicken  erstarrt  das  Ganze 
zu  einer  Krystallmasse,  welche  man  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  reinigt.  Die  Krystallform  des  Brom-Chlorkohlenatoffs  fand 
Nick  16s*)  übereinstimmend  mit  der  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs, 
als  ein  geratles , rhombisches  Prisma.  Die  Krystalle  besitzen  bei 
21°  C.  ein  specif.  Gew.  = 2,3;  schmecken  schwach  gewürzhaft,  fan- 
gen bei  100"  C.  an  zu  verdunsten,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  200°  C. 
in  Brom  und  Einfach -Chlorkohlenstoff,  und  bei  Behandlung  mit  Ein- 
fach-Schwefelkalinm  in  Bromkalium  und  Einfach  - Chlorkohlenstoff. 

Kohlenstoffchlorid:  C€l  oder  C4£l4;  Einfach-Chlorkoh- 
lenstoff; lbrotochlorure  de  Carbone , Chlurethoee  (Laurent). 

Nach  Regnault  erleidet  das  Kohlensuperchlorid,  wenn  man  es 
in  Dampfform  durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  dieselbe  Zersetzung, 
wie  das  Kohlensuperchloriir  (Bd.  II.  S.  224).  Von  dem  noch  beige- 
mengten Anderthnlb-Chlorkohlenstoff  befreit  man  es  am  besten  auf  die 
oben  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Behandlung  mit  weingeistiger 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat. 

Das  Kohlenstoffchlorid  ist  unlöslich  in  Salpeter-,  Schwefel-  und 
Chlorwasserstoffsäure  und  wird  von  diesen  nicht  zersetzt;  es  löst  bei 
mäfsiger  Wärme  Jod  auf  mit  schön  rother  Farbe,  ohne  weitere  Ver- 
änderung dabei  zu  erfahren;  mit  Brom  bildet  es  eine  feste  Verbindung, 
den  Brom-Chlorkohlenstoff  (s.  oben);  es  verschluckt  reichlich  Clilor- 


')  Annal.  de  Chera.  et  Phys.  [3]  T.  XVI,  p.  24. 

*)  Anual.  de  Chim.  et  Phys.  [8]  T.  XXII,  p.  30. 
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gas  unter  gelber  Färbung;  diese  lose  Verbindung  geht  im  Sonnenlichte 
in  den  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff  über.  Durch  eine  stark  glühende 
Röhre  geleitet , zerfällt  der  Einfach-Chlorkohlenstoff  in  Chlorgas  und 
Kohle ; bei  massiger  Glühhitze  erhält  man  neben  dem  Chlor  Kohlen- 
stoffchlorür.  Er  verbrennt  nicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  für  sich, 
aber  in  der  Weingeistflamme  mit  lebhaft  gelber  Flamme,  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoffsäure.  Der  Dampf  desselben,  mit  Wasserstoffgas 
gemengt,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  unter  Feuer- 
erscheinung in  Chlorwasserstoffgas  und  Kohle ; elektrische  Funken  be- 
wirken dieselbe  Zersetzung;  mit  Knallgas  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken zersetzt,  bildet  sich  neben  Chlorwasserstoffgas  noch  Kohlenoxyd- 
gas. Leitet  man  den  Dampf  des  Einfach  - Chlorkohlenstoffs  über  glü- 
henden Baryt,  so  entsteht,  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  Chlor- 
baryum , Kohlensäure  und  wenig  Kohle.  — Unter  einer  Schiebt  von 
Wasser  bildet  sich,  mit  Chlorgns  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  neben 
Anderthalb  - Chlorkohlenstoff  zugleich  wässerige  Trichloressigsäure 
(Kolbe«). 

So  lässt  sich,  wie  Kolbe  gezeigt  hat,  der  Schwefelkohlenstoff 
durch  Chlor  in  der  Glühhitze  in  Kohlenstoffsuperchlorid , dieses  durch 
Glühen  in  den  Einfach -Chlorkohlenstoff,  letzterer  durch  Chlor  und 
Wasser  in  Trichloressigsäure  und  diese  endlich  durch  Kalinmamalgam 
in  Essigsäure  verwandeln. 

Wie  das  Kohlensuperchlorid  scheint  auch  das  Kohlenchlorid  sich 
mit  schwefliger  Säure  zu:  CGl,  S02  zu  vereinigen,  s.  schwefligsaures 
Kohlenchlorid  S.  812. 

Kohlenstoffchlorür : C2  Gl;  Kohlenstoffsubchlo- 

rid, Halb-Chlorkohlenstoff.  Julin  beobachtete  die  Bildung 
desselben  bei  der  Destillation  von  rohem  Salpeter  mit  gebranntem  Ei- 
senvitriol in  einer  gusseisernen  Retorte,  wobei  wahrscheinlich  das  Guss- 
eisen den  Kohlenstoff  und  der  rohe  Salpeter  das  Chlor  lieferte.  — 
Nach  Regnault  sublimirt  diese  Verbindung  in  feinen,  seideglänzeu- 
den  Nadeln  bei  wiederholtem  Durchleiten  von  Chloroform,  oder  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoff durch  ein  stark  glühendes,  mit  Porcellanstücken 
gefülltes  Forcellanrohr ; man  löst  die  Nadeln  in  Aether,  dampft  da« 
Filtrat  ab  und  sublimirt  den  Rückstand. 

Es  bildet  weifse,  zarte,  seideglänzende  Nadeln;  schmilzt,  kocht 
und  sublimirt  zwischen  175°  und  200°  C.,  lässt  sich  jedoch  schon 
bei  120°  C. , ohne  Schmelzung,  in  langen  Nadeln  sublimiren;  riecht 
cigenthümlich,  etwas  nach  Wallrath ; ist  geschmacklos,  in  der  Kälte 
fast  geruchlos.  Verbrennt  am  Kerzenlichte  mit  grünblauer  Flamme 
und  schwachem  Gerüche  nach  Chlor. 

Der  über  Quecksilber  mit  Sauerstoff  gemengte  Dampf  verbrennt, 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet,  zu  Chlorquecksilber  und 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd.  — Mit  Kupferoxyd  geglüht,  bildet  sieb 
Chlorkupfer,  metallisches  Kupfer  und  Kohlensäure.  — Ueber  glühenden 
Kalk  geleitet,  setzt  es  Kohle  ab  unter  Bildung  von  Chlorcalcium. 
Auch  Kalium,  Phosphor,  Eisen  und  Zinn  scheiden  aus  dein  Dampfe  in 
der  Glühhitze  Kohle  ab  und  nehmen  das  Chlor  auf. 


')  Annal.  dev  Ctaem.  und  Pharm.  Bd.  LIV,  8.  184. 
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Chlorkohlenuntersehwefelsäure,  syn.  mit  Tri- 
eb lormethyldithionsäure  s.  d.  Bd.  IV.  8.  252. 

Ohlornaphtalinverbindungen  s.  Naphtalin  ff. 

Chlorochlorsäure  s.  Chlorsäuren. 

*Chloroxaläther  s.  oxalsaures  Methyloxyd, 
Verwandlungen  durch  Chlor. 

Chloroxethose  syn.  mit  Triehloracetyloxyd 
s.  d.  S.  19. 

Chloroxethosech lorid  syn.  mit  Trichlorace- 
tyloxybichlorid  S.  17. 

•Chlorphenessäure,  Chlorphenissäure  ff.  s. 
Phenylsäure,  Abkömml. 

Chlorpikrin  s.  Phenylsäure  (Trichlorphenyl- 
säure). 

hlorsäuren.  Das  Chlor  bildet  mit  Sauerstoff  sieben  ver- 
schiedene Säuren,  welche  sich  durch  folgende  Formeln  Ausdrücken 
lassen. 

Unterchlorige  Säure  (Balard),  chlorige 

Säure  (Gay-Lussac)  . . . . €10 

Chlorochlorsäure  ( M i 1 1 o n) , Euchlorine 
(Davy),  Chloroxydul,  zweifach-chlor- 
saure chlorige  Säure Gl3  01S  = Gl  0:,  -f-  2 GlOj, 

Chlorige  Säure  (Mil Ion) GlOg 

Unterchlorsäure  (Millon),  einfach  chlor- 
saure chlorige  Säure €l  04  = Gl  Os  -}-  Gl  Os 

Chlorsäure Gl  06 

Chlortiberchlorsäure  (Millon),  zweifach 

iiberchlorsaure  chlorige  Säure.  . . Gig  On  =Gl  03  -f-  2 Gl  07 

Ueberchlorsäure Gl07. 

Die  zweite,  vierte  und  sechste  dieser  Oxydationsstufen  kann  man 
als  Verbindungen  von  einigen  anderen  ansehen,  wie  es  die  Formeln 
andeuten. 

Unterchlorige  Säure. 

Formel : Gl  O.  Diese  niedrigste  Oxydationsstufe  des  Chlors  ist  ein 
Bestandteil  der  alkalischen  Bleichsalze,  deren  Bleichvermögen  aber  von 
dieser  Säure  abhängig  ist.  Isolirt  wurde  sie  zuerst  i.  J.  1835  von  Balard 
dargestellt,  welcher  auch  ihre  Zusammensetzung  bestimmte.  1842  bestä- 
tigte Gäy-Lnssac  dieAngabenBalard’s  undPelouze  gab  1843  eine 
verbesserte  Darstellungsmethode  an.  Diese  besteht  einfach  darin , dass 
man  gewaschenes  und  getrocknetes  Chlorgas  durch  ein  mit  Quecksilber- 
oxyd gefülltes  Rohr  leitet,  welches  mit  einem  engeren  Röhrchen  verbunden 
ist,  das  bis  auf  den  Boden  der  mit  dem  Gase  der  unterchlorigen  Säure  zn 
füllenden  Flasche  hinabreicht.  Hierbei  wird  der  Sauerstoff  des  Quecksil- 
beroxyds durch  Clor  ersetzt,  es  bildet  sich  Quecksilberchlorid  und  der 
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ausgetriebene  Sauerstoff  tritt  mit  einer  anderen  Menge  Chlorgas  zu  der 
fraglichen  Säure  zusammen  Wendet  man  auf  nassem  Wege  bereitetes 
Quecksilberoxyd  an , welches  feiner  vertheilt  ist , als  das  durch  Calci- 
nation  gewonnene,  und  wirft  man  dusselbe  in  einen  mit  Chlorgas  ge- 
lullten Ballon,  ohne  gehörig  abzukiihlen,  so  findet  die  Bildung  von  un- 
terchloriger Säure  und  Quecksilberchlorid  unter  lebhafter  Licht-  und 
Wärme -Entwickelung  statt;  aber  nicht  aller  Sauerstoff  des  Quecksil- 
beroxyds verbindet  sich  mit  Chlor,  sondern  ein  Theil  desselben  wird 
frei.  Will  man  die  Säure  nicht  als  Gas  haben,  sondern  in  ihrer  wäs- 
serigen Lösung,  so  bringt  man  in  Wasser  suspendirtes  Quecksilberoxyd 
in  einen  mit  Chlor  gelullten  Ballon,  filtrirt  nach  erfolgter  Absorption, 
welche  zuweilen  so  heftig  ist,  dass  das  Gefäl's  zertrümmert  wird,  und 
concentrirt  die  Flüssigkeit  durch  Destillation. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Silberoxyd,  welches  in  Wasser 
vertheilt  ist,  erhält  man  chlorigsaurcs  Silberoxyd,  welches,  durch  einen 
Ueberschuss  von  Chlor  zersetzt,  eine  mit  etwas  Chlorsäure  verunrei- 
nigte Auflösung  von  chloriger  Säure  liefert  , die  durch  Destillation  iin 
luftleeren  Raume  concentrirt  werden  kann. 

Der  Unterschied  zwischen  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Al- 
kalien und  das  Quecksilberoxyd  besieht  demnach  darin , dass  im  erste- 
ren  Falle  die  sich  bildende  unterchlorige  Säure  an  eine  Base  gebunden, 
im  anderen  Falle  aber  frei  wird. 

Die  unterchlorige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Ga- 
von  röthlich  gelber  Farbe  (Pelouze),  welches  einen  penetranten  Ge- 
ruch nach  Chlor  und  Jod  besitzt  und  die  Augen  und  Respirationswerk- 
zeuge heftig  reizt.  In  erhöhter  Temperatur  zersetzt  es  sich  mit  Ex- 
plosion. Bei  20°  unter  Null  wird  es  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke 
zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit  condensirt,  die  aber  schon  bei  — 191' 
wieder  in  Gasform  übergeht.  Die  condensirte  unterchlorige  Säure  ist 
schwerer  als  Wasser  und  giebt  mit  demselben  nur  langsam  eine  Lö- 
*ung  von  orangcgelber  Farbe.  Sie  detonirt  durch  Erschütterung,  z.  B. 
durch  einen  Feilstrich  auf  dem  Rande  des  Gefäfses,  und  durch  Erhit- 
zen. Das  specifische  Gewicht  des  unlerchlorigsauren  Gases  ist  beim 
Gefrierpunkte  = 2,977.  Wasser  von  0°  absorbirt  davon  sein  200fache- 
Volum  oder  100  Gramme  Wasser  nehmen  bei  völliger  Sättigung 77,301 
Grm.  unterchlorige  Säure  auf.  Die  Auflösung  ist,  je  nach  ihrer  Stärke, 
gelb  bis  orangeroth  und  besitzt  ein  bedeutendes  Bleichvermögen.  Sie 
riecht  wie  die  Bleichsalze,  nur  weit  stärker,  und  wirkt  ätzend  auf  die 
Haut.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sie  sich  allmälig,  indem 
Chlor  und  Chlorsäure  gebildet  werden.  Im  verdünnten  Zustande  und 
bei  abgehaltenem  Licht  hält  sie  sich  länger.  Erhöhte  Temperatur  be- 
fördert die  Zersetzung,  doch  bleibt  sie  selbst  bei  -j-  100°  nur  partiell- 
Unter  dem  Einflüsse  der  Volta’schen  Säule  entweicht  nur  Sauerstoff 
am  positiven  Pole  und  die  noch  nicht  zersetzte  Säure  geht  nicht  in 
Chlorsäure  über.  Nach  einiger  Zeit  findet  sich  ein  Gemenge  von  Chlor 
und  Sauerstoff. 

Die  unterchlorige  Säure  gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydationsmii- 
teln.  Arsenik,  Phosphor  und  Kalium  brennen  in  gasförmiger  und  con- 
densirter  unterchloriger  Säure  mit  Flamme,  so  auch  feines  Antimon- 
pulver ; über  grobgekörntem  Antimon  kann  sie  hingegeu  unverändert 
abdestillirt  werden.  Die  meisten  anderen  Metalle  absorbiren  das  unter- 
chlorigsaure  Gas  und  bilden  Oxychloride.  Dabei  finden  öfters  Explo- 
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sioncn  statt.  Mit  Kolilo  detonirt  es  sogleich  zu  einem  Gemenge  von 
Chlor,  Sauerstoff  und  ein  wenig  Kohlensäure:  mit  Wasserstoff  gemengt, 
explodirt  es  gleichfalls  heftig  bei  Annäherung  einer  Flamme.  In  der 
wässerigen  Auflösung  der  unterchlorigen  Saure  oxydiren  sich  Brom  und 
Jod  alsbald  zu  Brom-  und  Jod-Säure,  denen  mitunter  noch  Chlorbrom 
und  Chlorjod  beigemengt  ist.  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff 
sind  ohne  Wirkung.  Phosphor,  Selen,  Schwefel,  Arsen  und  Antimon 
gehen  unter  Chlorentwickelung  in  Säuren  über.  Kalium  entzündet  sich 
auf  der  Säure ; cs  entsteht  Chlorkalinm  und  chlorsaures  Kali.  Eisen 
bildet,  unter  Entbindung  von  Chlor,  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid. 
Kupfer  veranlasst  die  Entwickelung  von  Chlor  und  Sauerstoff,  und  ver- 
wandelt sich  in  Chlorid  und  Oxychlorid.  Quecksilber  wird  zu  Oxy- 
chlorid  ohne  Gasentwickelung.  Silber  bildet  Chlorsilber,  indem  Sauer- 
stoff entweicht,  Gold  und  Platin  verändern  sich  nicht.  Die  niedrigeren 
Oxydationsstufen  der  Metalle  gehen  durch  die  unterchlorige  Säure  leicht 
in  höhere  über;  arsenige  Säure  wird  zu  Arsensäure;  Manganoxydul- 
salzeagcben  Mangansuperoxvd,  Bleisalze,  namentlich  essigsanres  Blei- 
oxyd, geben  Blcisuperoxyd.  Schwefelblei  wird  zu  schwefclsaureni  Blei- 
oxyd. Mit  Ammoniak,  Salzsäure  und  Oxalsäure  effervescirt  die  unter- 
chlorige Säure  stark;  die  organischen  Substanzen  im  Allgemeinen  er- 
fahren davon  eine  heftige  Einwirkung,  welche  oft  mit  Entwickelung 
von  Chlor  und  Kohlensäure  begleitet  ist. 

Die  unterchlorige  Säure  besitzt  keine  grofse  Affinität  zu  den  Ba- 
sen. Kohlensäure  und  unterchlorige  Säure  treiben  einander  gegensei- 
tig aus,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  mit  gröfserer  Masse  wirkt. 
Essigsäure  und  Bromsäure  werden  von  unterchloriger  Säure  theilweise 
aus  ihren  Salzen  abgeschieden.  Bei  der  Darstellung  der  unterchlorig- 
sauren Salze  von  Kali , Natron , Baryt,  Strontinn , Kalk  und  Magnesia 
durch  diroete  Vereinigung  findet  die  Neutralisation  nur  langsam  statt, 
man  muss  immer  kleine  Portionen  Säure  zusetzen,  fortwährend  schüt- 
teln und  kalt  halten.  Temperaturerhöhung  und  Einfluss  des  Lichts  giebt 
zur  Bildung  von  Chloriiren  und  chlorsauren  Salzen  Anlass , oft  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff.  Ueberschuss  an  Basis  verhindert  die  Zer- 
-etzung  und  man  kann  so  die  Salze  mit  alkalischer  Basis  durch  Ab- 
dampfen im  Vacuum  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  trocken  erhalten. 
Sie  liaben  ganz  die  Farbe  und  den  Geruch  der  gewöhnlichen  Blcich- 
salzc  und  wirken  auch  wie  diese,  nur  kräftiger. 

Chloriiberchlorsäure  (Millon). 

Zweifach  chlorsaure  chlorige  Säure.  Formel:  Gl;,  0|3  = GlOs 
-j-2GlOj.  Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff- 
säurc  auf  chlorsaures  Kali.  S.  d.  Art.  Euch lor ine  Bd.  II,  S.  1046. 

Chlorige  Säure, 

Formel:  Gl  03.  Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Millon  rein 

dargestellt.  Sie  bildet  sich  durch  Reduction  der  Chlorsäure  mit- 
telst gewisser  oxydirbarer  Körper,  welche  daraus  2 At.  Sauerstoff 
aufnehmen.  Millon  benutzt  dazu  die  arsenige  Säure.  Das  Verfahren 
ist  Folgendes:  15  Theile  arsenige  Säure  und  20  Theile  chlorsaures 
Kali  werden  fein  gepulvert  und  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerieben. 
Diesen  bringt  man  in  einen  Kolben  von  solcher  Gröfse,  dass  er  bis  an 
den  Hals  gefüllt  ist,  nachdem  man  noch  60  Theile  Salpetersäure  von 
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1,827  specif.  Gew.,  verdünnt  mit  20  Thln.  Wasser,  hinzugefügt  hat. 
Der  Kolben  wird  alsdann  mit  einem  Korke  verschlossen,  den  man  mit- 
telst geschmolzenen  Kautschuks  dicht  macht,  mit  einem  Gasleitnngsrohr 
versehen  und  im  Wasserbade  allmälig  bis  höchstens  -f-  50°  erwärmt. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  der  chlorigen  Säure  leitet  man  durch 
ein  Chlorcalciumrohr,  um  es  zu  trocknen,  und  fängt  es  dann  in  trocke- 
nen Glascylindern  auf,  in  welche  das  Gasleitungsrohr  bis  auf  den  Grund 
eingetaucht  ist.  Unter  Wasser  oder  Quecksilber  lässt  es  sich  nicht  auf- 
fangen, weil  es  von  beiden  absorbirt  wird.  Bei  genaner  Beobachtung 
dieser  Vorschrift  geht  der  Process  fast  ganz  ohne  Gefahr  zu  Ende, 
nur  muss  die  Salpetersäure  ganz  frei  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
seyn,  weil  diese  leicht  eine  Explosion  verursachen.  Wenn  es  nicht  dar- 
auf ankommt,  die  chlorige  Säure  frei  von  Kohlensäure  zu  erhalten,  so 
kann  man  zn  ihrer  Darstellung  statt  der  arsenigen  Säure  auch  Wein- 
steinsäure anwenden.  Millon  bringt  1 Theil  Weinsteinsäure  und  4 
Theile  chlorsaures  Kali  ungepulvert  in  einen  Kolben  und  übergiefat  sie 
darin  mit  einem  Gemisch  von  6 Theilen  Salpetersäure  und  8 sfhln. 
Wasser.  Uebrigens  verfährt  man  wie  oben.  Am  reinste»  erhält  man 
endlich  die  chlorige  Säure  durch  gelindes  Erwärmen  des  chlorigsauren 
Bleioxyds  (s.  u.)  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser  vermischt  ist. 

Millon  schreibt  die  Entstehung  der  chlorigen  Säure  aus  dem 
chlorsauren  Kali  nicht  der  arsenigen  Säure  und  Weinsteinsäure  direct 
zu,  sondern  diese  bilden  zunächst  aus  der  Salpetersäure  salpetrige  Siiure. 
welche  dann  die  Chlorsäure  des  Chlorsäuren  Kalis  zu  chloriger  Säure 
roducirt.  Weder  Chlorsäure  noch  chlorsaures  Kali  werden  durch  Stick- 
stoffoxyd zersetzt,  salpetrige  Säure  aber  veranlasst  sogleich  die  Bildung 
von  chloriger  Säure  aus  beiden.  Dieselbe  Wirkung  erfolgt  beim  Ein- 
leiten von  Stiekstoffoxydgas  in  ein  Gemenge  von  chiorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure,  weil  sich  dann  salpetrige  Säure  bildet.  Statt  des  Stick- 
stoffoxyds kann  mau  übrigens  aucli  eine  Menge  organischer  Substanzen 
zur  Reductiou  der  Salpetersäure  anwenden,  namentlich  Zucker,  Gummi, 
Fibrin,  Holz  etc.  Alkohol  bewirkt  eine  Entzündung  und  Explosion: 
Oxalsäure  verursacht  die  Bildung  von  Unterchlorsäure,  eben  so  wie 
Schwefelsäure  und  Salzsäure,  trotz  der  Gegenwart  von  Salpetersäure, 
aus  dem  chlorsauren  Kali  Unterchlorsiiure  zu  entwickeln  fortfahren. 
Mehrere  Metalle,  wie  Zink,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  in  eine  Auflösung  von 
chlorsaurem  Kali  in  Salpetersäure  gebracht,  verursachen  auch  die  Bil- 
dung von  chloriger  Säure,  doch  ist  es  eigenthümlich , dass  die  Oxyda- 
tion derselben  in  dieser  Flüssigkeit  bei  weitem  nicht  so  leicht  vor  sieb 
geht,  als  in  Salpetersäure  allein,  und  meistens  eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur erfordert. 

Quecksilber  erhält  sich  ganz  unverändert  in  einer  solchen  Auflö- 
sung, ja  man  kann  sogar  die  schon  eingeleitete  Reaction  zwischen  Sal- 
petersäure und  Quecksilber  durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gänz- 
lich unterbrechen.  Silber,  Knpfer  und  Wismuth  verhalten  sich  ebenso, 
in  geringerem  Grade  auch  Antimon. 

Die  chlorige  Säure  bildet  ein  grünlich  gelbes  Gas,  welches  stark 
zum  Husten  reizt.  Sein  specittsches  Gewicht  ist  nach  dem  Versuch  = 
2,646,  nach  der  Rechnung  2,733.  Es  besteht  aus  2 Vol.  Chlor  und 
3 Vol.  Sauerstoff,  von  5 Vol.  auf  3 eondensirt.  Durch  eine  Kältemi- 
schung aus  Eis  und  Kochsalz  lässt  es  sich  nicht  zum  Liquidum  condensiren: 
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bekommt  man  bei  dem  Versuche  zuweilen  ein  wenig  Flüssigkeit,  so 
riihrt  diese  von  Unterchlorsäure  her,  womit  die  chlorige  Säure  häufig 
verunreinigt  ist.  Bei  -f-  57°  zersetzt  sich  das  Gas  unter  mäfsiger  Ex- 
plosion in  seine  Bestaudtheile , wobei  zugleich  etwas  Ueberchlorsänre 
gebildet  wird.  Wasser  nimmt  davon  sein  5 — 6faches  Volum  auf  und 
tarbt  sich  erst  grünlich  gelb,  dann  intensiv  goldgelb.  Die  Lösung 
schmeckt  brennend  und  färbt  die  Haut  gelb.  Indigolösung  und  Lack- 
mus werden  davon,  wie  von  dem  Gase  selbst,  entfärbt.  Die  erstere 
wird  selbst  dann  noch  entfärbt , wenn  sie  arsenige  Säure  enthält , da 
letztere  die  chlorige  Säure  nicht  zersetzt.  Durch  diese  Reaction  unter- 
scheidet sich  die  chlorige  Säure  von  der  Unterchlorsäure,  so  wie  von 
der  unterchlorigen  Säure  und  Millon’s  Chlorochlorsäure. 

Mehrere  leicht  oxydirbare  Körper,  wie  Schwefel,  Selen,  Phosphor, 
Arsen  detoniren,  wenn  man  sie  mit  dem  Gase  der  chlorigen  Säure  in 
Berührung  bringt.  Jod  verwandelt  sicli  damit  in  ein  Gemenge  von 
Chlorjod  und  Jodsäure;  Brom  scheint  nicht  angegriffen  zu  werden. 
Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Zink  und  Eisen  erleiden  selbst  in  fein 
verthciltem  Zustande  keine  Einwirkung,  aber  Quecksilber  absorbirt  das 
Gas.  Die  wässerige  Lösung  des  Gases  wird  von  Gold,  Platin  und  An- 
timon nicht  zersetzt,  mit  Quecksilber  giebt  sie  Oxychlorlir,  mit  Kupfer, 
Zink  und  Blei  Gemenge  von  Chloriden  und  chlorsauren  Salzen;  Eisen- 
oxydulsalze werden  darin  zu  Oxydsalzen,  Zinnchloriir  geht  in  Zinn- 
chlorid über,  Matigansalze  werden  hyperoxydirt,  eben  so  basisch  essig- 
saures  Bleioxyd;  Kupfersalze  werden  grün  ohne  weitere  sichtbare  Re- 
action ; Gold-  und  Platin-Salze  bleiben  unverändert. 

Chlorigsaure  Salze.  Die  chlorige  Säure  hat  nur  schwache  Affi- 
nität zu  den  Baseu,  so  dass  immer  erst  einige  Zeit  verstreicht,  bis  die 
Vereinigung  erfolgt  und  Farbe  und  intensiver  Geruch  der  Säure 
verschwunden  ist.  Bei  dieser  Verbindung  entsteht  kein  Chlorsäure» 
Salz.  Die  chlorige  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  durch  die  Kohlensäure 
ausgetrieben,  und  in  Folge  einer  solchen  Zersetzung  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  zeigen  sie  immer  mehr  oder  weniger  den  Geruch  und 
Geschmack  der  chlorigen  Säure.  Sie  sind  farblos  oder  gelblich , die 
meisten  krystallisiren,  ohne  dabei  Wasser  aufzunehmen.  In  Wasser  und 
Weingeist  lösen  sie  sich  leicht.  Organische  Farbstoffe  werden  davon 
gebleicht.  In  Mangansalzen  erzeugen  sie  einen  Niederschlag  von  Su- 
peroxyd. Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  oder  wenn  man  sic  im 
trockenen  Zustande  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  zersetzen  sic 
sieh  in  Chlormetall  und  chlorsaures  Salz:]  3 (M  O . Gl O3)  geben  MGl 
und  2 (MO. Gl Os).  Mit  verdünnten  Säuren  entwickeln  sie  reine  chlorige 
Säure  und  unterscheiden  sich  dadurch  von  einem  Gemisch  aus  chlor- 
saurem  Salz  und  Chlormetal),  wovon  eine  mit  10  Theilen  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  nicht  gelb  gefärbt  wird.  Von  den  Salzen  der 
uuterchlorigen  Säure  sind  sie  dadurch  verschieden,  dass  sie  ihr  Bleich- 
vermögen nicht  verlieren , wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  arse- 
niger  Säure  in  Salzsäure  vermischt,  was  bei  diesen  der  Fall  ist. 

Chlorigsaurer  Baryt:  BaO.GlOs.  Dieses  Salz  entsteht 
durch  Sättigung  von  chloriger  Säure  mit  Aetzbaryt.  Bei  raschem  Ab- 
dampfen der  Lösung  und  Beendigung  der  Verdunstung  im  Vacuum  er- 
hält man  es  krystallisirt  und  lägt  ganz  frei  von  chlorsaurom  Baryt.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  bei  -j-  235°  in  Chlorba- 
ryum  und  Chlorsäuren  Baryt. 
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Chlorigsaures  Bleioxyd:  PbO  . GlO:!.  Dieses  Salz  erhält 
man  am  besten,  indem  man  die  mittelst  Weinsteinsäure  dargestellte, 
mit  Kohlensäure  gemengte  chlorige  Säure  durch  Aetzbaryt  ncutralisirt, 
den  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  die  Lösung  von  chlorigsaureni 
Baryt  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  zersetzt,  wobei  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  zu  vermeiden,  ein  Ueberschuss  der  chlorigen  Säure  aber 
zweckdienlich  ist.  Man  bekommt  einen  schwefelgelben,  schuppigen 
Niederschlag,  der  sich  gut  auswaschen  und  trocknen  lässt.  Bei  -f~  125" 
verpufft  das  Salz  schwach  ; mit  Schwefelwasserstoff  giebt  es  erst  Schwe- 
felblei, welches  alsbald  in  schwefelsaures  Bleioxyd  übergeht.  Das 
chlorigsaure  Bleioxyd,  obwohl  es  der  Einwirkung  der  Säuren  sonst 
ziemlich  widersteht,  eignet  sich  doch  ganz  gut  zur  Darstellung  der  rei- 
nen chlorigen  Säure  mittelst  Schwefelsäure , wie  schon  angegeben  ist. 
Dabei  bleibt  ein  Rest  von  chloriger  Säure  hartnäckig  in  dem  Salze 
zurück. 

Chlorigsaures  Kali:  Ka  O . Ul  Oa.  Beim  Vermischen  von 
Kalilauge  mit  überschüssiger,  chloriger  Säure  erhält  man  eine  intcusiv 
rothe  Flüssigkeit,  die  beim  Concentriren  chlorige  Säure  entwickelt  und 
neutrales  chlorigsaurcs  Kali  hintcrlässt,  welches  leicht  zerHiefst.  Setzt 
man  umgekehrt  allmälig  chlorige  Säure  zu  einem  Ucberschussc  von 
Kalihydrat,  so  erfordert  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  längere  Zeit, 
und  selbst  nachdem  die  Flüssigkeit  schon  entfärbt  ist,  kann  man  noch 
durch  Ueberoxydation  des  salpetersauren  Bleioxyds  die  Gegenwart 
freier  chloriger  Säure  nachweisen.  Das  Abdampfen  der  Salzlauge  muss 
rasch  geschehen,  weil  sonst  eine  vollständige  Zersetzung  in  Chlorkaliuni 
und  chlorsaures  Kali  eintritt.  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn 
es  bis  zu  -f-  160°  erhitzt  wird. 

Chlorigsaures  Natron,  NaO  . GlOa,  ist  zerHiesslich,  verhält 
sich  sonst  wie  das  Kalisalz,  mit  dem  Unterschiede,  dass  es  erst  bei 
-f-  250°  zersetzt  wird. 

Chlorigsaures  Silberoxy  <1,  Ag  O.  Gl03.  erhält  man  am  be- 
sten durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  chlorigsaurem  Alkali,  wel- 
ches einen  kleinen  Ueberschuss  an  Basis  enthält,  mit  salpetcrsaurern 
Silberoxyd.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  chlorigsaurem  Silber- 
oxyd, gemengt  mit  Silberoxyd  , den  man  mit  Wasser  auskorht.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  schiefst  das  Salz  in  gelben  Krystallschuppcn  an. 
Bei  -(-  105°  zersetzt  es  sich  mit  Explosion.  Ein  Gemenge  desselben 
mit  Schwefel  entzündet  sich,  wenn  es  mit  einem  Glasstabe  gerieben 
wird.  Ein  Ueberschuss  an  chloriger  Säure  ist  bei  Darstellung  des  Sal- 
zes deshalb  zu  vermeiden,  weil  derselbe  das  Silbersalz  leicht  in  Chlor- 
silber und  chlorsaures  Silberoxyd  zersetzt. 

Chlo  rigsaurcr  Strontian,  SrO  . Gl03,  ist  zerttiefslich  und 
zersetzt  sich  bei  -f-  208°. 

Unterchlorsäure  (Millon), 

einfach  chlorsaure  chlorige  Säure.  Formel:  Gl()4  = Gl  03 
-f-  Gl  05.  Diese  Säure  ist  Band  II.  Seite  199  unter  dein  Na- 
men „chlorige  Säure“  beschrieben.  Man  kann  sie,  nach  Mil- 
lon, fast  ohne  Gefahr  einer  Explosion  darstcllen , wenn  man  15 
— 20  Theile  fein  geriebenes  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Par- 
tieen  und  unter  beständigem  Umrühren  in  100  Theilen  concentrirte 
Schwefelsäure  einträgt,  welche  durch  eine  Kältemischung  stark  abge- 
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kühlt  ist.  Bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaafs  regeln  kann  das  chlor- 
saure Kali  selbst  etwas  Chlorkalium  enthalten,  welches  sonst  leicht  eine 
Explosion  veranlasst.  Das  dickflüssige,  unangenehm  riechende  Gemenge 
bringt  man  alsdann  in  einen  Glaskolben  , der  nur  zu  einem  Drittel  da- 
von gefüllt  werden  darf,  indem  man  dabei  sorgfältig  eine  Verunreini- 
gung des  Halses  vermeidet,  wodurch  nachher  eine  Explosion  entstehen 
könnte.  Der  Kolben  wird  vermittelst  eines  durch  geschmolzenes  Kaut- 
schuk dicht  gemachten  Korks  mit  einem  Gasleitungsrohr  versehen  und 
darauf  im  Wasserbade  zuerst  vorsichtig  auf  -j-  20°,  später  auf  80  bis 
40°  erwärmt.  Das  sich  entwickelnde  Gas  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Unterchlorsäure,  Chlor  und  Sauerstoffgas.  Die  Menge  der  beiden 
letzteren  ist  um  so  gröfser,  je  gröfser  der  Ueberschuss  an  Schwefel- 
säure und  je  rascher  die  Erwärmung.  Um  die  Unterchlorsäure  hier- 
von zu  befreien  und  möglichst  rein  zu  gewinnen  , leitet  man  das  Gas- 
gemengc  durch  ein  Glasrohr,  welches  mit  Eis  und  Kochsalz  stark  ab- 
gekühlt ist.  Hierdurch  wird  die  Unterchlorsäure  condensirt,  Sauerstoff 
und  Chlor  entweichen.  Um  der  möglichen  Gefahr  einer  Explosion 
vorzubeugen,  ist  es  zwcckmüfsig,  in  einem  Rohr  nicht  zu  viel  von  der 
Säure  aufzufangen,  sondern  deren  mehrere  nach  einander  anzuwenden. 

Die  flüssige  llntcrchlorsäure  hat,  nach  Mi llon,  eine  dem  Chlor- 
schwefel ähnliche  rothe  Farbe.  Bei  -j-  20°  fängt  sie  an  zu  sieden  und 
bildet  ein  tief  grüngelbes  Gas,  welches  sich  bei  -f-  60"  bis  68°  mit 
heftiger  Explosion  in  Sauerstoff  und  Chlor  zersetzt.  Organische  Sub- 
stanzen veranlassen  die  Zersetzung  schon  bei  niedrigerer  Temperatur, 
dagegen  scheint  sie  durch  blofse  Erschütterung  nicht  bewirkt  zu  wer- 
den. Wasser  löst  von  der  gasförmigen  Säure  bei  -f-  4°  sein  20faches 
Volum  auf.  Die  flüssige  Säure  vereinigt  sich  mit  eiskaltem  Wasser  zu 
einem  gelben,  festen  Körper,  welcher  eine  Verbindung  derselben  mit 
Wasser  zu  seyn  scheint,  aber  bei  geringer  Temperaturerhöhung  die  Un- 
tcrchlorsäurc  wieder  entweichen  lässt.  Concentrirte  stark  abgekühlte 
Schwefelsäure  absorbirt  die  gasförmige  Unterchlorsäure  stark  ; wird  sie 
dann  aber  bis  — {—  1 0°  erwärmt,  so  findet  eine  partielle  Zersetzung  der 
Säure  statt  in  chlorige  Säure  und  ein  Gasgemenge  aus  2 Vol.  Chlor 
und  8 Vol.  Sauerstoff,  welche  entweichen,  und  in  Ueberchlorsäure, 
welche  in  der  Schwefelsäure  zurückblcibt.  Diese  durch  einen  Ueber- 
schuss an  Schwefelsäure  bewirkte  Zersetzung  erklärt  cs  vielleicht, 
weshalb  Stadion  die  Unterchlorsäure  anders  zusammengesetzt  fand. 

Die  Unterchlorsäure  kann  sich  mit  Basen  ohne  Zersetzung  nicht 
verbinden.  Mit  Alkalien  zusammengebracht , die  übrigens  in  fester 
Form  oder  in  concentrirter  Lösung  leicht  eine  Explosion  zuwege  brin- 
gen , geht  sie  langsam  in  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  und  chlorig- 
saurem  Salze  über,  indem  2 Atome  Gl04  in  Gl  03  und  GlOs  zerfallen. 
Demnach  kann  man  die  Unterchlorsäure  als  eine  Verbindung  von  1 At. 
Chlorsäure  mit  1 At.  chloriger  Säure  ansehen. 

Chlorsäure. 

Formel:  GlOj.  S.  Bd.  II,  S.  239. 

Chlorüberchlorsäure  (Millon) ; 

zweifach  übcrchlor-aure  chlorige  Säure.  Formel:  Gl3 Otl 
— Gl  C>3  -j-  2 Gl  U7.  Trockenes  chlorigsaures  Gas  in  trockenen  Fla- 
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sehen  dem  direeten  Sonnenlichte  ausgesetzt,  erleidet  eine  Zersetzung 
in  Ueberchlorsäure,  welche  sich  in  Kristallen  an  den  Wänden  des  Ge- 
läfses  absetzt  und  in  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Chlor.  Dage- 
gen bildet  sich  eine  röthlich  braune  Flüssigkeit,  wenn  man  das  Gelafs, 
worin  das  Gas  befindlich  ist , immer  kühl  hält  und  nur  das  zerstreute 
Licht  darauf  ein  wirken  lässt.  Diese  Flüssigkeit  nennt  Mi  llon  Chlor- 
iiber Chlorsäure.  Bei  ihrer  Darstellung  muss  man  sich  hüten,  die 
Flaschen  mit  fettigen  Stöpseln  zu  schliefsen.  Die  Säure  bildet  nämlich 
mit  dem  Fette  eine  schwarze  Verbindung,  welche  die  Flaschen  beim 
Oeffnen  zertrümmert,  wenn  nicht  zuvor  der  Ilals  derselben  in  heisses 
Wasser  getaucht  worden  ist 

Die  Chiorüberchlorsäure  wird  durch  Abkühlung  nicht  starr.  An 
feuchter  Luft  bildet  sic  einen  starken,  weifsen  Rauch.  Im  Lichte  so- 
wohl als  im  Dunkeln  zersetzt  sie  sich  bald  unter  Abscheidung  von  Ue- 
bcrchlorsäure.  Erwärmung  hat  gleichfalls  eine  Zersetzung  zur  Folge, 
ohne  dass  dabei  eine  Explosion  stattfindet  Neutralisirt  inan  die  Chlor- 
überchlorsäurc  gleich  nach  ihrer  Darstellung  mit  Kali,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  2 At.  überchlorsaurcm  mit  1 At.  chlorigsaurem  Kali, 
woraus  die  angegebene  Zusammensetzung  folgt 

Auch  die  Unterchlorsäure,  die  Chlorochlorsäure , ja  selbst  die 
Clorsäure  erleiden  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  eine  Zersetzung,  wo- 
bei sich  Ueberchlorsäure  bildet,  nur  tritt  diese  hier  viel  langsamer  ein. 
als  bei  der  chlorigen  Säure.  Die  wässerigen  Auflösungen  von  chloriger 
Säure,  Unterchlorsäure  und  Chlorochlorsäure  verwandeln  sich  im  Lichte 
allmälig  in  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff  und  in  Chlorsäure. 

Ueberchlorsäure. 

Formel:  €l  07.  Dar  Entdecker  der  Ueberchlorsäure,  Graf 
Stadion,  gab  zur  Darstellung  derselben  ursprünglich  folgende 
Vorschrift:  Chlorsaures  Kali  wird  bei  gelinder  Wärme  geschmol- 
zen und  das  geschmolzene  Salz  entweder  als  ganzer  Klumpen,  oder 
doch  in  möglichst  grol'sen  Stücken,  in  einer  Retorte  mit  seinem 
3 ’/j  — 4fachen  Gewichte  Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gew.  übergos- 
sen. Das  Schmelzen  des  Salzes  ist  deshalb  nöthig,  um  die  Berührungs- 
punkte desselben  mit  der  Schwefelsäure  zn  vermindern  und  die  nachher 
erfolgende  Reaction  zu  mäfsigen  , die  ohne  dies  mit  einer  heftigen  Ex- 
plosion nnd  Zertrümmerung  des  Apparats  endigen  könnte.  Im  An- 
fänge entwickelt  sich  ein  gelbes  Gas.  Sobald  dies  aufgehört  hat. 
taucht  man  die  Retorte  in  ein  Wasserbad  von  höchstens  -f-  60°,  aber 
nur  so  tief,  dass  blofs  das  Salzgemenge  erwärmt  wird.  Wenn  letzteres 
farblos  geworden , so  besteht  die  Masse  aus  zweifach  Schwefelsäuren) 
und  aus  überchlorsaurem  Kali.  Die  Chlorsäure  nämlich , welche  von 
der  Schwefelsäure  aus  einem  Theile  des  chlorsauren  Kalis  frei  gemacht 
wurde,  i-t  in  chlorige  Säure  zerfallen,  welche  als  Gas  entwich  und  in 
Sauerstoff,  welcher  sich  auf  das  nicht  zersetzte  chlorsaure  Kali  über- 
trug und  mit  demselben  überchlorsaures  Kali  bildete.  Dieses  Salzge- 
tnenge  wird  in  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers  aufgelöst,  bei 
dessen  Erkalten  tiberchlorsaures  Kali,  als  das  am  schwersten  lösliche 
Salz  sich  zuerst  ausscheidet.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Umkrystalli- 
siren  und  unterwirft  es  mit  dem  gleichen  Gewichte  Schwefelsäure, 
welche  zuvor  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt  worden 
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ist,  der  Destillation  bei  einer  Temperatur  von  etwa  -f-  1 8ö°.  Zuerst 
kommt  Wasser,  dann  geht  langsam  verdünnte  Ueberchlorsmire  über, 
welche  Schwefelsäure  enthalt,  wovon  sie  durch  einen  genau  abgepass- 
ten Zusatz  von  Barytwasser  und  nachherige  Destillation  befreit  wird. 
Sollte  sie  mit  Chlorwasscrstoffsäure  verunreinigt  seyn , so  muss  eine 
llectißcation  über  Silberoxyd  vorgenommen  werden. 

Mit  gröfserem  Vortheil  und  ganz  ohne  Gefahr  erhält  man  die 
Ueberchlorsäure  nach  folgender  Methode:  Chlorsaures  Kali  wird  so 
lange  geschmolzen,  bis  es  anfiingt  teigig  zu  werden,  oder  bis  sich  aus 
jeder  Unze  des  Salzes  4 Litres  Sauerstoffgas  entwickelt  haben.  Der 
Rückstand  besteht  dann  aus  einem  Gemenge  von  überchlorsaurein  Kali 
und  Chlorkalium.  Ob  er  noch  unzersetztes  chlorsaures  Kali  enthalte, 
erkennt  man  daran , dass  sich  eine  herausgenommene  Probe  mit  Salz- 
säure gelb  färbt.  In  diesem  Falle  muss  das  Schmelzen  noch  fortge- 
setzt werden.  Die  Salzmasse  löst  man  hierauf  in  der  möglichst  gerin- 
gen Menge  kochenden  Wassers  auf,  bei  dessen  Erkalten  überchlorsau- 
res Kali  in  kleinen,  glänzenden  Krystallcn  anschiefst,  die  durch  Um- 
krystallisiren  von  Chlorkalium  befreit  werden.  Man  zerreibt  dieselben 
und  kocht  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  Kieselfluorwasserstoffsüurc, 
welche  mit  dem  Kali  unlösliches  Kicselfiuorkalium  bildet  und  die  Ue- 
berchlorsäure frei  macht.  Diese  wird  klar  abgegossen  und  zur  Reini- 
gung von  einem  Gehalte  an  KieselfluorwasserstofFsänre  mit  etwas  fein- 
geriebener Kieselerde  erhitzt,  wodurch  jene  als  Fluorkieselgas  ver- 
flüchtigt wird. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene,  verdünnte  Uebcr- 
chlorsäurc  concentrirt  inan  zunächst  durcli  Destillation  im  Sandbade. 
Anfangs  geht  eine  sehr  verdünnte  Säure  über,  allmälig  aber  steigt  der 
Kochpunkt  bis  zu  -{-  200° ; man  wechselt  die  Vorlage  und  erhält  nun 
eine  Säure  von  1,65  specif.  Gew.,  welche  den  höchsten  Grad  der  Con- 
centration  dadurch  erlangt,  dass  man  sie  mit  ihrem  4 — öfachen  Ge- 
wichte concentrirtcr  Schwefelsäure  mischt  und  destillirt.  Dabei  wird 
freilich  viel  Ueberchlorsäure  in  Chlor  und  Sauerstoff  zersetzt,  ein  Thcil 
derselben  geht  aber  unzersetzt  über  und  bildet  im  Halse  der  Retorte 
eine  feste  Masse.  Wenn  das  Uebergehende  nicht  mehr  erstarrt,  so 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  Folgende  ist  eine  wasserhaltige 
Säure,  daher  entstanden,  dass  die  Schwefelsäure  das  Wasser , welches 
sie  anfangs  angezogen  hatte,  wieder  hergiebt. 

Statt  das  überchlorsaure  Kali  mit  KieselHuorwasscrstoffsäure  zu 
zersetzen,  kann  man  auch  ohne  Weiteres  1 At.  desselben  oder  140Tlile. 
mit  4 At.  Schwefelsäure  oder  196Thln.  bei  gelinder  Wärme  der  Destil- 
lation unterwerfen.  Die  Masse  schmilzt  und  die  abdestillironde  Ucber- 
chlorsäure  erstarrt  in  der  Vorlage.  Man  erhält  nur  wenig,  da  ein 
grofser  Theil  der  Säure  in  seine  Bestandteile  zerfällt. 

Die  Ueberchlorsäure  bildet  sich  aufserdem  auf  mehrfache  Art.  So 
entsteht  sie,  wenn  man  wässerige  Chlorsäure  im  Destillationsapparatc 
zu  conccntriren  sucht.  Anfangs  geht  Wasser  über  und  es  entweicht  ein 
Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  dann  kommt  verdünnte  Ueberchlor- 
säure.  Ferner  ist  bereits  oben  erwähnt,  dass  fast  alle  Oxydationsstufen 
des  Chlors,  wenn  sie  als  Gas,  oder  in  wässeriger  Lösung,  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  werden,  Ueberchlorsäure  geben.  Aus  der  Untcrchlor- 
<äure  und  Chlorwasserstoffsänre  entsteht  sie  im  Kreise  der  Volta’schen 
Säule.  Anfangs  entwickelt  sich  am  positiven  Pole  nur  wenig  Sauerstoff 
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mit  Chlor,  während  am  negativen  Pole  Wasserstoff  frei  wird:  nach  und 
nach  vermehrt  «ich  aber  die  Menge  des  letzteren,  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt sich  und  enthält  jetzt  nur  Ueberchlorsäure. 

Wasserfreie  Ueberchlorsäure  ist  bislang  nicht  dargestcllt.  Mög- 
lichst entwässert,  durch  Destillation  über  concentrirter  Schwefelsäure 
dargestellt,  bildet  sie  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung, 
oder  eine  weilse  talg-  oder  asbestähnliche  Masse,  welche  bei  -j-  45°C. 
schmilzt  und  bei  Berührung  mit  Wasser  zischt  wie  glühendes  Eisen. 
An  der  Luft  zertliefst  sie  sehr  bald.  Die  liquide  Säure  von  1,65  specif. 
Gewicht  ist  farblos,  raucht  etwas  an  der  Luft  und  kocht  bei  -f-  200°. 
Sie  ist  von  öliger  Consistenz,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  schmeckt 
rein  sauerund  röthet  Lackmuspapier,  ohne  dasselbe  zu  bleichen.  Weder 
vom  Sonnenlicht,  noch  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure  oder 
Chlorwasserstoffsäure  erleidet  sie  eine  Zersetzung.  Eisen  und  Zink  lö- 
sen sich  darin  mit  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Auf  organische 
Körper  wirkt  sie  stark  oxydirend,  besonders  in  der  Wärme,  doch  kann 
man  sie  mit  Alkohol  erhitzen , ohne  dass  eine  Zersetzung  der  Säure 
.stattfindet.  Papier,  welches  mit  der  concentrirten  Säure  getränkt  ist, 
entzündet  sich  nicht  von  selbst,  verbrennt  aber  bei  Annäherung  einer 
glühenden  Kohle  mit  lebhaftem  Funkensprühen.  Der  Dampf  der  ko- 
chenden Säure  entzündet  Papier , gegen  welches  man  ihn  ausströ- 
men lässt. 

Ueberchlorsäure  Salze.  Die  Ueberchlorsäure  hat  eine  grolse 
Verwandtschaft  zu  den  Basen.  Man  erhält  ihre  Salze  theils  durch  di- 
recte  Verbindung,  theils  aus  dem  Kali-  und  Barytsalz  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  auflöslichen  Kicselfluormetallen  und  mit  schwefelsauren  Sal- 
zen. Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich  , einige  leichter,  andere  schwerer, 
zum  Theil  zerfliefsen  sie  sogar  an  der  Luft.  Diese  letzteren  lösen  sich 
auch  in  Weingeist  auf.  In  der  Hitze  werden  sie  alle  zersetzt,  und 
zwar  entweder  blofs  in  Sauerstoff'  und  Chlormetall,  oder  in  Metalloxyd, 
Chlor  und  Sauerstoff.  Zu  dieser  Zersetzung  ist  indes«  eine  höhere  Tem- 
peratur erforderlich,  als  zu  der  der  chlorsauren  Salze.  Auf  glühenden 
Kohlen  verpuffen  sie,  doch  minder  heftig  als  die  chlorsauren  Salze. 
Von  Schwefelwasserstoff  erleidet  die  Ueberchlorsäure  in  der  wässerigen 
Lösung  ihrer  Salze  keine  Zersetzung , auch  wird  sie  von  keiner  Säure, 
selbst  nicht  von  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  -f-  100°  ausge- 
trieben. 

Ueberchlorsäure«  Ammon  i u in  o xy  d,  N H4  Ü . Ul  O; , bildet 
durchsichtige,  rechtwinklige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  E- 
ist  in  5 Theilen  Wasser  löslich,  auch  etwas  in  Alkohol.  Durch  Ab- 
dampfen wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  sauer,  indem  sich  Am- 
moniak verflüchtigt.  In  einem  Ueberschusse  concentrirter  Ueberchlor- 
säure  ist  das  Salz  unlöslich  und  wird  deshalb  von  jener  gefällt. 

Ueberchlorsaurer  Baryt:  BaO.GlO;.  Dieses  Salz  wird 
entweder  durch  Neutralismen  von  Ueberchlorsäure  mit  Aetzbaryt  oder 
kohlensaurcm  Baryt  dargestellt,  oder  durch  Zersetzung  von  iiberchlor- 
saurem  Zinkoxyd  mit  Barytwasser.  Es  krystallisirt  in  langen  Prismen, 
/erfliel'st  an  der  Luft  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 
Papier,  mit  der  wässerigen  Lösung  getränkt,  brennt  mit  grüner  Farbe. 

Ueberchlorsäure«  Bleioxyd,  Pb  O . Gl 07,  krystallisirt  in 
kleinen  prismatischen  Nadeln,  welche  aus  der  Luft  kein  Wasser  anzie- 
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hen  und  sich  in  zwei  Theilenr  Wasser  lösen.  Die  Auflösung  hat  einen 
zusammenziehenden,  siifslichen  Geschmack. 

Ueberch  lorsaures  Cadmiumoxyd,  CdO.Gl07,  ist  ein  zer- 
fliefsliches  Salz,  welches  jedoch  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  der 
Wärme  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Ueberchlorsaures  Eisenoxydul,  Fe  O.  Gl  07,  wird  durch 
Fällen  von  Uberchlorsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  er- 
halten. Bildet  lange  farblose  Nadeln , welche  sich  an  der  Luft  lange 
halten,  allmälig  aber  gelb  beschlagen  und  ein  basisches  Salz  geben. 

Das  Oxydsalz  ist  nicht  bekannt. 

Ueberchlorsaures  Kali:  KO.GlOj.  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  ist  schon  bei  der  Ueberchlorsiiure  angegeben  worden.  Aufser- 
dem  erhält  man  dasselbe,  nach  Penny,  durch  Erhitzen  von  chlorsau- 
rem Kali  mit  concentrirter  Salpetersäure;  ungleichen  wenn  chlorsaures 
Kali  in  den  Kreis  der  Volta’schen  Säule  gebracht  wird.  Es  bildet 
klare,  wasserhelle,  gerade  rhombische  Säulen,  die  etwas  Verknisterungs- 
wasser  enthalten.  Es  schmeckt  schwach , dem  Chlorkalium  ähnlich, 
und  löst  sich  in  65  Theilen  Wasser  von  -f-  15°.  Von  kochendem  Was- 
ser bedarf  es  weit  weniger.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Wegen  der 
Schwerlöslichkeit  das  überchlorsauren  Kali’s  bildet  die  Ueberchlorsüure 
in  den  Lösungen  aller  Kalisalze,  selbst  des  Alauns  und  des  Weinsteins, 
Niederschläge.  Auf  glühenden  Kohlen  verpuff!  das  iiberchlorsaure 
Kali  schwach. 

Ueberchlorsaurer  Kalk,  CaO.  Gl  ü7,  ist  ein  sehr  zerfliessli- 
ches  Salz,  welches  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  in  Prismen  krystal- 
lisirt und  auch  in  Alkohol  löslich  ist. 

Ueberchlorsaures  Kupferoxyd,  CuO  . Gl  07.  Grofse  blaue, 
an  der  Luft  zerfliefsende  Krystalle. 

Ueberchlorsaures  Manganoxydul,  MnO.GK)7,  ist  nicht 
krystallisirbar,  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich. 

Ueberchlorsaures  Natron,  NaO.  GlO;,  kann,  aufser  durch 
directe  Verbindung  aus  dem  chlorsauren  Natron,  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhalten  werden.  Es  ist  zerfliefslich , löst 
sich  in  Alkohol  und  schiefst  aus  dieser  Lösung  in  durchsichtigen  Blätt- 
chen, nach  Penny  in  Khomboädern  an. 

Ueberchlorsaures  Quecksilberoxydul,  Hga  O . Gl  07, 
krystallisirt  in  kleinen , concentrisch  vereinigten  Nadeln , welche  sich 
an  der  Luft  nicht  verändern. 

Ueberchlorsaures  Q u ecksil  be  r o xy  d , HgO.  G107,  kry- 
stallisirt beim  Verdunsten  in  der  Wärme  in  farblosen,  rechtwinkligen 
Prismen.  Das  Salz  ist  sehr  zerfliefslich  und  löst  sich  in  Alkohol , mit 
Hinterlassung  einer  weifsen  Substanz,  die  beim  Filtriren  roth  wird  und 
hauptsächlich  aus  Quecksilberoxyd  besteht.  Die  von  diesem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  ein  Gemisch  von 
Oxyd-  und  Oxydul-Salz. 

Ueberchlorsaures  Silberoxyd,  Ag  O . Gl  07,  krystallisirt 
nicht,  sondern  bildet  ein  weifses  Pulver,  welches  an  der  Luft  zerfliefst 
und  in  Alkohol  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  im  Son- 
nenlichte. Das  trockene  Salz  lässt  sich  ohne  bedeutende  Zersetzung 
schmelzen  und  erstarrt  beiin  Erkalten  krystallinisch  ; in  höherer  Tem- 
peratur entwickelt  es  aber  plötzlich  Sauerstoff  und  hinterlässt  Chlor- 
silber. 
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Ueberchlorsaures  Zinkoxyd,  Zn  O . Gl  O; , krystallisirt 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  in  büschelförmig  vereinigten  Säulen, 
zerfliefst  an  der  Luft,  löst  sich  in  Alkohol.  Wp. 

Chlorsalpetrige  Säure  s.  Königswasser. 

*Ch lorSC hw efel.  Bd.  II,  S.  243,  ist  angegeben,  dass  Mil- 
I o n durch  lange  anhaltende  Behandlung  von  Chlorschwefel  mit  über- 
schüssigem Chlor  ein  krystallisirtes  Schwefelchlorid  erhalten  habe,  wel- 
ches in  Wasser  getaucht,  wie  glühendes  Eisen  zische  und  nur  sehr  we- 
nig Schwefel  dabei  absetze.  Mi llon  ')  hat  sich  später  überzeugt,  das., 
dieser  Körper  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  und  Sauer- 
stoff enthält.  Er  lässt  sich  auf  folgende  Art  darstellen:  In  einem  Kol- 
ben, welcher  4 — 5 Litres  feuchtes  Chlorgas  enthält,  schüttet  man  20 
bis  30  Gramme  Chlorgchwefel , der  mit  Chlor  vollkommen  gesättigt 
ist,  und  dann  2 — 3 Gramme  Wasser.  Das  Gefafs  wird  tüchtig  ge- 
schüttelt und  4 — 5 Stunden  in  ein  Kältegemisch  von  Eis  und  Koch- 
salz gestellt.  Es  bildet  sich  viel  Chlorwasserstoffsäure.  Mau  füllt  da.- 
Gefiifs  von  Neuem  mit  Chlor,  kühlt  wieder  ab  und  wiederholt  dies  so 
oft,  bis  der  Chlorschwcfel,  welcher  sich  zuvor  meistens  dunkler  färbt, 
gröfstentheils  in  eine  krystallinische  Masse  fibergegangen  ist.  Diese 
ist  noch  mit  Chlorschwefel  und  Schwefelsäure  verunreinigt.  Um  sie 
davon,  wenigstens  bis  auf  geringe  Spuren,  zu  befreien,  leitet  man  10 
bis  12  Stunden  lang  einen  Strom  von  trockenem  Chlorgas  durch  da- 
Gcfäfs,  indem  man  zugleich  die  Krystalle  durch  glühende,  aufsen  ange- 
legte Kohlen  von  einer  Wand  zur  andern  treibt.  Wegen  der  Heftig 
keit,  womit  dieser  Körper  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  zersetzt,  eignet  er  sich  nicht  zur  Analyse,  wenn  er  aber  längere 
Zeit  in  einem  zugeschmolzenen  trockenen  Rohre  aufbewahrt  wird,  so 
geht  er  ohne  Zersetzung  in  eine  klare,  beinahe  farblose  Flüssigkeit 
über,  die  selbst  bei  — 80°  nicht  fest  wird.  Sie  zischt  nun  nicht  mehr 
in  Berührung  mit  Flüssigkeiten,  sondern  sinkt  in  Wasser  ruhig  wie  ein 
Oel  zu  Boden  und  geht  darin  allmälig  in  Schwefelsäure,  schweflige 
Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  über,  eine  Zersetzung,  die  mit  der 
Analyse  der  V erbindung  Sj  O3  €lj  in  vollkommener  Uebereinstimmung 
ist.  Man  kann  diesen  Körper  als  Unterschwefelsäure  betrachten,  in 
welcher  2 At.  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind,  und  ihm  demnach  den 
Namen  Chlorunterschwefelsäure  geben. 

Wö  hl  e r hat  beobachtet,  dass  zwischen  Schwefelchloriir  und  gröb- 
lich zerkleinertem  Arsen,  Antimon  und  Zinn  ohne  änfsere  Erwärmung 
eine  heftige  Reaction  .stattfindet,  bei  welcher  Arsenchloriir,  Antimon- 
und  Zinn-Chlorid  (iberdestilliren.  Auch  Operment,  Realgar  und  schwar- 
zes Schwefelantimon  geben  mit  Chlorschwefel,  unter  freiwilliger  Er- 
wärmung, Arsenchloriir  und  Antimonchlorid;  Musivgold  wird  aber  von 
Chlorschwefel  nicht  angegriffen.  Auf  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer 
wirkt  er  nur  langsam  ein.  Wp. 

Chloriiber chlorsäur e s.  Chlorsäuren. 
Ohloruntersalpetersäure  s.  Königswasser. 
Chlorunterschwefelsäure  s.  Chlorschwefel. 

')  Auiial.  de  Chimie  et  de  l’tiys.  [SJ  T.  XXIX,  p.  238. 
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♦Chlorwasserstoffsäure  (Vergl.  Bd.  II,  S.  249).  Die 
rohe  Salzsäure  de«  Handel«  wird  fabrikmäßig  bereitet,  aufserdem  dass 
man  sie  als  Nebenproduct  bei  der  Sodafabrikation  gewinnt.  Man  wendet 
dazu  gusseiserne  Cylinder  an  von  1,66  Meter  Länge  , 0,5  Meter  Qner- 
durchmesser  und  0,03  Meter  Dicke.  Sie  müssen  überall  gleiche  Dicke 
haben  und  im  Guss  untadelhaiit  seyn.  Diese  Cylinder  werden  an  bei- 
den Enden  mit  gusseisernen  Scheiben  von  8 Centimeter  Dicke  ver- 
schlossen, welche  im  ganzen  Kreisumfange  eingefugt  sind.  An  diese 
Scheiben  ist  auswendig  eine  Handhabe  und  eine  nach  innen  sich  nei- 
gende Röhre  angegossen,  welche  letztere  an  der  Vorderseite  des  Cy- 
linders  zur  Aufnahme  des  Eingussrohrs  iiir  die  Schwefelsäure,  an  der 
Hinterseite  aber  zur  Ableitung  des  sich  entwickelnden  Gases  in  den 
Condensationaapparat  dient.  Inwendig  versieht  man  die  Cylinder  an 
ihrer  oberen  Wölbung  mit  einem  Beschläge  von  Thon,  zum  Schutz  ge- 
gen die  sauren  Dämpfe.  Solcher  Cylinder  sind  jedesmal  zwei  in  einen 
Ofen  der  Art  horizontal  eingemauert,  dass  sie  ringsum  von  der  Flamme 
berührt  werden.  Mehrere  solcher  Oefen  sind  durch  Mauerwerk  mit 
einander  verbunden  und  haben  einen  gemeinschaftlichen  Schornstein. 
Von  dem  ersten  Cylinder  führt  ein  irdenes  oder  gläsernes  Rohr  das 
Gas  in  eine  mit  zwei  Tubulirungen  versehene  irdene  Flasche,  deren 
zweite  Oefftmng  das  nicht  condensirte  Gas  durch  eine  gekrümmte  Röhre 
in  eine  zweite,  ähnliche  Flasche  hinüberleitet.  Diese  empfangt  zugleich 
das  aus  dem  zweiten  Cylinder  sich  entbindende  Gas  und  entsendet 
durch  eine  dritte  Oeffnung  das  in  den  beiden  ersten  Flaschen  nicht  ver- 
dichtete Gas  in  eine  dritte , die  vom  dritten  Cylinder  gespeist  wird 
u.  s.  w.  Die  letzte  Flasche  fuhrt  endlich  das  in  ihr  nicht  verdichtete 
Gas  in  eine  zweite  Reihe  von  Flaschen , welche  hintereinander  aufge- 
stellt sind,  bis  zur  gänzlichen  Condensation.  Die  ganze  erste  Reihe  der 
Flaschen  steht  in  einem  Behälter,  durch  welchen  der  Richtung  des  sich 
entwickelnden  Gases  entgegen,  fortwährend  kaltes  Wasser  üiefst.  Alle 
Flaschen  sind  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt. 

In  jeden  Cylinder  bringt  man  80  Kilogramme  Kochsalz  und,  nach- 
dem der  Deckel  eingesetzt  und  verkittet  ist,  giefst  mau  64  Kilogramme 
Schwefelsäure  von  66°  Benume  oder  67°  Kilogramm  von  64°  ein,  und 
erhält  nach  beendigter  Operation  aus  100  Theilen  Chlornatrium  130 
Thle.  Salzsäure  von  23°  Beaumö  oder  1,19  specif.  Gewicht. 

Sowohl  die  Verhältnisse,  in  welchem  man  Kochsalz  und  Schwefel- 
säure mischt  (1  Aeq.  zu  1 Aeq.),  als  der  Apparat,  der  zu  der  Opera- 
tion dient,  machen  die  gewöhnlichen  Verunreinigungen  der  rohen  Balz- 
säure erklärlich,  welche  aus  Chlor,  Eisenchlorid,  schwelliger  Säure, 
Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  bestehen,  zu  denen  noch 
Chlorarsenik  kommt,  wenn  die  angewandte  Schwefelsäure  arsenikhaltig 
ist.  Wenn  nämlich  die  Versetzung  des  Kochsalzes  ein  gewisses  Maafs 
erreicht  hat,  so  tritt  bei  dem  vorhandenen  Wärmegrade  ein  Stillstand 
ein,  der  erst  durch  erhöhte  Temperatur  gehoben  wird.  Alsdann  oxy- 
dirt  sich  aber  das  Natrium  nicht  auf  Kosten  des  Wassers  der  Säure, 
sondern  durch  den  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  selbst.  So  entsteht 
einerseits  schwellige  Säure,  andererseits  Chlor,  welches  mit  dem  Eisen 
des  Apparats  Eisenchlorid  bildet,  das  ziun  Theil  mit  übergeht  und  die 
Säure  gelb  färbt.  Diese  Färbung  rührt  übrigens  zuweilen  auch  von 
organischen  Substanzen  her.  (Vergl.  d.  Art.  Koniortin.) 
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Aus  der  rohen  Säure,  welche  alle  obgenannten  Verunreinigungen, 
oder  nur  einige  derselben  enthält,  bereitet  man,  nach  Duflos,  eine 
reine  Säure,  indem  man  dieselbe,  wenn  sie  stark  raucht,  etwas  ver- 
dünnt, dann  etwa  l/a  Procent  Schwefeleisen  zusetzt  und  damit  eine 
Zeitlang  stehen  lässt.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  giefst 
man  sie  in  eine  Retorte  ab  und  destillirt  bei  gelindem  Feuer  V»  bis  9jt 
ab.  Das  Product  ist  frei  von  Arsenik,  Chlor  und  schwefliger  Säure: 
gewöhnlich  bemerkt  man  aber  im  Retortenhalse  einen  schmutzig  gelben 
Anflug,  von  dem  auch  einzelne  Flocken  auf  der  Oberfläche  des  Destil- 
lats schwimmen.  Vollkommen  klar  erhält  man  die  Säure,  indem  man 
sie  durch  ein  wenig  Baiunwolle  laufen  lässt.  Die  Destillation  muss 
übrigens  mit  Vorsicht  geleitet  werden  , damit  das  Product  nicht  eisen- 
haltig werde. 

Wollte  man  die  rohe  Säure  unverdünnt  lassen , so  würde  nachher 
beim  Erhitzen  Salzsäuregas  frei  werden  und  verloren  gehen.  Die  käuf- 
liche Säure  hat  gewöhnlich  ein  specif.  Gew.  von  1,16;  setzt  man  der- 
selben vor  der  Destillation  ein  Fünftel  Wasser  zu  , so  hat  das  Destillat 
nahezu  das  specif.  Gewicht  1,12,  wie  es  die  Preufsiche  Pharmakopoe 
verlangt. 

Ein  sehr  zweckmässiger  Apparat,  der  sich  eben  so  gut  auch  zur 
Roctiflcation  der  Salzsäure  eignet,  findet  sich  in  dem  Artikel  Salpe- 
tersäure beschrieben. 

W.  Gregory  •)  hat  zur  Darstellung  reiner  Chlorwasserstoff- 
säure  ein  sehr  einfaches  Verfahren  angegeben.  Man  mischt  näm- 
lich in  einem  Kolben  1 'Aeq.  Chlornatrium  mit  2 Aeq.  Schwefelsäure, 
welche  bis  zum  specif.  Gew.  1,6  verdünnt  ist.  Der  Kolben  wird  mit 
einem  Kork  verstopft,  durch  welchen  eine  zweimal  gebogene  Glasröhre 
hindurchgeht,  welche  etwa  1jt  Zoll  unter  der  Oberfläche  des  in  einer 
durch  Schnee  kalt  gehaltenen  Vorlage  befindlichen  Wassers  mündet. 
Bei  sehr  gelinder  Hitze  gehen  zwei  Drittel  der  Salzsäure  trocken 
über,  ohne  dass  nur  einmal  das  Leitungsrohr  sich  erwärmt  , und  man 
kann  damit,  wenn  eine  angemessene,  nicht  zu  grofse  Menge  Wasser 
vorgeschlagen  ist,  leicht  eine  rauchende  Sänre  von  1,21  specif.  Gew. 
erhalten.  Das  letzte  Drittel  ist  von  der  Stärke  der  destillirten  Säure, 
ungefähr  von  1,12  specif.  Gew. 

Bei  Anwendung  einer  bis  zum  spec.  Gew.  1,6  verdünnten  Schwefel- 
säure statt  des  concentrirten  Vitriolöls,  hat  man  ein  Uebergehen  der- 
selben in  das  Destillat  nicht  zu  furchten;  man  braucht  deshalb  auch 
keine  zwischengelegte  Waschflasche.  Bei  gut  geleitetem  Feuer  findet 
auch  weder  ein  Zurücksteigen  des  vorgeschlagenen  Wassers,  noch  ein 
Uebersteigen  der  Masse  in  dem  Kolben  statt,  ein  Sicherheitsrohr  wird 
dadurch  entbehrlich.  Der  Rückstand  im  Kolben  ist  halbflüssig  und 
lässt  sich  leicht  herausschaffen.  Ob  man  auch  bei  Anwendung  einer 
arsenikhaltigen  Schwefelsäure  ein  reines  Product  erhalte,  ist  von  Gre- 
gory nicht  angegeben. 

Die  Verunreinigung  der  käuflichen  Chlorwasserstoflsäure  mit 
schwefliger  Säure  kommt  sehr  häufig,  und  zuweilen  in  bedeutendem 
Maafse  vor.  Der  Geruch  entscheidet  darüber  nicht  leicht.  Zwar  trübt 
sich  eine  so  verunreinigte  Säure,  wenn  sie  mit  Schwefelwasserstofl'was- 
ser  versetzt  wird , selbst  wenn  nur  sehr  wenig  schweflige  Säure  vor- 


')  Animi,  der  Chemie  u.  Pharm.  XLI.  p.  376. 
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handen  ist,  aber  die  Trübung  kann  auch  durch  Chlor  und  Eigenchlorid 
veranlasst  werden;  man  stellt  daher  die  Prüfung  besser  mit  Zinnchlo- 
rür  nach  Wac  kenrode  r’s  Angabe  an,  indem  man  die  Salzsäure, 
wenn  sie  stark  raucht,  etwas  verdünnt , dann  in  einem  Probirglase  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Zinnchlorür  versetzt  und  das  Glas  sogleich 
mit  einer  Platte  bedeckt,  auf  deren  Unterseite  man  ein  mit  etwas  Blei- 
zuckerlösung befeuchtetes  Papier  geklebt  hat.  Je  nach  der  Menge  von 
schwefliger  Säure  schwärzt  sich  das  Bleipapier  früher  oder  später,  stär- 
ker oder  schwächer.  Wackenroder  erklärt  diese  Keaction  so:  1 At. 
schweflige  Säure  zersetzt  sich  mit  1 At.  Zinnchlorür  in  der  Weise,  dass 
1 At.  Zinnsulfür  entsteht  und  der  Sauerstoff  von  jener,  wie  das  Chlor  von 
diesem  frei  werden.  Letzteres  trägt  sich  unmittelbar  auf  das  überschüs- 
sige Zinnchlorür  Uber  und  bildet  Zinnchlorid;  der  Sauerstoff  giebt  mit 
der  Chlorwasserstoffsäure  Wasser  und  eine  neue  Menge  Chlor,  welches 
ebenfalls  Zinnchlorid  hervorbringt.  Da  nun  aber  immer  ein  Ueber- 
schuss  starker  Salzsäure  vorhanden  ist,  so  wird  das  anfänglich  gebil- 
dete Zinnsulftir  von  derselben , unter  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff, wieder  zersetzt. 

Statt  des  Zinnchlorürs  kann  man  in  die  zu  prüfende  Sänre  auch 
ein  Stückchen  reine  Zinnfolie  oder  eine  Zinkstange  hineinbringeu.  Der 
Wasserstoff,  welcher  sich  entwickeln  müsste,  reducirt  im  Entstehungs- 
moment die  schweflige  Säure  und  bildet  Schwefelwasserstoff,  welchen 
man  auf  die  oben  angegebene  Weise  mit  Bleizucker  erkennt. 

Ein  Gehalt  an  Chlor  in  der  Chlorwasserstoffsäure  wird  entweder 
dadurch  entdeckt,  dass  eine  Bolche  Säure  Blattgold  auflöst,  oder  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber , was  die  Bildung  von  Calomel  zur  Folge 
hat.  Bunge  hat  eine  Methode  angegeben,  um  den  Gehalt  einer  be- 
liebigen reinen  Chlorwasserstofl'säure  an  trockenem  Gase  zu  bestimmen. 
Man  verdünnt  nämlich  eine  abgewogene  Menge  derselben  und  theilt 
das  Gemisch  in  2 Theile,  wovon  der  eine  */*»  der  andere  s/3  beträgt. 
In  beide  Theile  wird  ein  gewogenes  Stück  reinen  Marmors  gelegt,  wel- 
ches mehr  beträgt,  als  die  Sänre  lösen  kann.  Wenn  die  Reaction  be- 
endigt ist,  so  nimmt  man  den  Marmor  heraus,  spült  ihn  ab  und  be- 
stimmt nach  dem  Trocknen  den  Gewichtsverlust.  Aus  letzterem  be- 
rechnet man  den  Chlorwasserstoff  nach  der  Proportion  : 1 At.  kohlen- 

saurer Kalk  verhält  sich  zu  1 At.  Chlorwasserstoff,  wie  der  Gewichts- 
verlust des  Marmors  zu  x.  In  dem  einen  Theile  muss  der  Gehalt  ge- 
rade doppelt  so  grofs  seyn,  wie  an  dem  andern. 

Nach  Bin e au  giebt  es  wenigstens  zwei  bestimmte  Hydrate  des 
Chlorwasserstoffs;  das  eine  erhält  man,  wenn  reine  rauchende  Balzsäure 
so  lange  destillirt  wird , bis  der  Siedepunkt  constant  geworden  ist.  Es 
entspricht  der  Formel  ft  €l  -j-  16  aq.  Wird  durch  dieses  Hydrat  ein 
Strom  getrockueter  Luft  oder  Kohlensäure  geleitet,  so  erhält  man  das 
zweite,  entsprechend  der  Formel  H Gl  12  aq. 

Fischer  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Salzsäure  in  einem 
lufthaltigen  Gefafse  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  theilweise  zersetzt 
wird  und  dann  freies  Chlor  enthält,  wodurch  sie  fähig  wird,  Blattgold 
aufzulösen.  Wp- 

Cholacrol,  ein  indifferentes,  von  Redtenbacher  entdecktes  Oel, 
welches  sich  bei  der  Oxydation  von  Choloidinsäure  oder  von  Oenanthol 
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(Tilley)  mitte  ist  Salpetersäure  bildet  (s.  Choloi  di  n säure,  Zerset- 
zung8proditete).  Fi. 

Cholalsäure  l)  von  Streoker  ist  synonym  mit  der  Cholsäure 
vonDemar<;ay  und  von  Theyer  und  Schlosser,  und  mit  derCho- 
lin säure  von  Liebig3);  es  ist  die  Säure,  welche,  mit  Glycoeoll  ge- 
panrt,  die  Chols&ure  von  L.  Ginelin  und  von  Strecker  bildet,  wel- 
che letztere  ihrerseits  durch  Behandeln  mit  Alkalien  gespalten  wird  in 
Cholalsäure  und  Glycoeoll  (s.  Bd.  III.  S.  241  u.  folgende).  Die  Cholal- 
säure bildet  sich  auch  in  grofser  Menge  beim  Faulen  der  Galle.  Die 
trockene  Cholalsäure  ist,  nach  Strecker,  HO . ; im  krystal- 

lisirteu  Zustande  enthält  sie  2 oder  5 Aeq.  Krystallwasser,  je  nach- 
dem sie  aus  Aether  oder  aus  Alkohol  krvstallisirte ; die  Krystalle,  wel- 
che sich  ans  Aether  abscheiden,  enthalten  2 Aeq.  Wasser  und  sind 
rhombische  Tafeln  des  geraden  rhombischen  Systems:  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  krystallisirt  die  Cholalsäure,  HO  .C4S  H.,  O«,  4-  5 HO, 
in  quadratischen  Pyramiden  mit  abgestumpften  Seitenecken  oder  in 
quadratischen  Tetraedern.  Sach  Mul  der  sollte  die  Cholalsäure 
Cqoo  Hgi  Oji  (HO  . Cjo  H<0  OI0  nach  Bereelins)  seyn.  es  ist  jedoch 
das  Atomgewicht  der  Säure  nicht  bestimmt. 

Von  Theyer  und  Schlosser  war  früher  das  Atomgewicht  der 
Cholalsäure  zu  HO  • C42  H,j  O«  gefunden.  Die  Streck er’sche  For- 
mel ist  jedoch  unstreitig  als  die  richtigere  zn  betrachten. 

Znr  Darstellung  von  reiner  Cholalsäure  wird  die  Cholsäure  (von 
Gmelin  und  Strecker)  in  Barytwasser  gelöst;  dann  noch  soviel 
Barythydrat  hinzugesetzt , als  sich  heim  Kochen  vollständig  löst,  so 
dass  die  siedende  Flüssigkeit  fast  gesättigtes  Barytwasser  ist.  Die 
Masse  wird  darauf  in  einer  Retorte  12  bis  24  Stunden  lang  gekocht, 
wobei  die  Retorte  mittelst  eines  ungefähr  5 Fufs  langen  Glasrohrs  so 
mit  dem  Kühlapparat  verbunden  ist,  dass  der  gröfste  Theil  des  Dampfs 
sich  schon  in  der  Glasröhre  condensirt  und  wieder  in  die  Retorte  zu- 
rückffiefst  Beim  Kochen  entwickelt  sich  nnr  wenig  Ammoniak , und 
zugleich  geht  mit  den  Dämpfen  eine  nur  geringe  Menge  eines  eigen- 
thümlich  riechenden,  ölartigen  Körpers  fort:  dieser,  so  wie  das  Ammo- 
niak, sind  secundäre  Zersetznngsprodncte  , welche  erst  dnreh  weitere 
Zerlegung  eines  Theils  des  Glycocolls  entstehen,  das  aus  der  Cholsfinre 
abgeschieden  wird.  Die  Flüssigkeit  bleibt  beim  Kochen  farblos  und 
klar,  beim  Erkalten  gesteht  sie  zn  einem  krystallinischen  Brei , einem 
Gemenge  von  Barythydrat  und  eholalsnurem  Baryt;  der  Krystallbrei 
wird  mit  heifsem  Wasser  abgewaschen,  und  dann  mit  Salzsäure  zerlegt, 
wobei  sich  die  Cholalsänre  harzartig  ahscheidet. 

Das  Filtrat  und  die  Auswaschwässcr  vom  Krystallbrei  werden  mit 
einem  Strom  Kohlensäure  behandelt,  aufgekocht  und  filtrirt,  und  so* 
der  [Lösung  mittelst  Salzsäure  noch  etwas  Cholalsänre  abgeschieden. 
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Aach  aus  dem  durch  Kohlensäure  gefällten  kohlensauren  Baryt  lässt 
sich  durch  Ausziehen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Zersetzen  des 
Filtrats  mit  Salzsäure  noch  eine  dritte,  aber  kleine  Portion  von  Cholal- 
säure  erhalten. 

Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Cholalsäure  wird  in  der  Flüs- 
sigkeit nach  kurzer  Zeit  fest  und  zerreiblich,  besonders  auf  Zusatz  von 
Aether;  nach  dem  Zerreiben  wird  sie  mit  Wasser  abgewaschen,  in  ko- 
chendem Alkohol  gelöst  und  daraus  krystallisirt.  Sind  die  Krystalle 
noch  gefärbt,  so  werden  sie  gepulvert  und  mit  Aether  übergossen , der 
zunächst  den  Farbstoff  löst  (Strecker). 

Zur  Darstellung  der  Cholals&ure  kann  man  auch  Kalilauge  an- 
wenden ; gereinigte  Galle  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  unter  Erse- 
tzung des  verdampfenden  Wassers  mehrere  Tage  im  Sieden  erhalten  und 
das  Eindampfen  so  weit  fortgesetzt,  dass  sich , wenn  das  Kochen  lange 
genug  fortgesetzt  war,  eine  seifenartige  oder  krystallinische  Masse 
aus  der  Flüssigkeit  in  Klumpen  abscheidet,  welche  beim  Erkalten 
erhärtet.  Diese  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und 
mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  die 
reine  Cholalsänre  in  dicken , wcifsen , znsammenbackenden  Flocken  ab- 
scheidet ; diese  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  körnig-krystal  I in isch. 
Die  Masse  wird  dann  zu  Pulver  zerrieben,  getrocknet  und  mit  Aether 
zur  Entfernnng  des  Farbstoffs  ausgezogen,  ist  dann  weifs  und  giebt, 
mit  Alkohol  nmkrystallisirt,  reine  Cholalsäure  (Th ey er  und  Schlos- 
ser). Die  Cholsäure  zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Kali  unter 
Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser  in  Cholalsäure  und  Glycocoll  (s.  Bd.  III, 
S.  241,  auch  über  die  Eigenschaften  dieser  Säure). 

Die  Cholalsäure  löst  sich  in  4000Theilen  kaltem,  in  750  Theilen 
kochendem  Waaser;  sie  löst  sich  ferner  in  1000  Theilen  70grädigem 
Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  wird  bei  Zusatz  von  Wasser  milchig, 
bei  ruhigem  Stehen  scheidet  sich  die  Säure  allmälig  in  nadelförmigen, 
glänzenden  Krystallen  aus  ; 1 Theil  Säure  löst  sich  in  27  Aether. 

Wird  die  Cholalsäure  auf  200°  bis  210°  erhitzt,  so  verliert  sie 
1 Aeq.  Wasser  und  geht  in  Choloidinsäure  (C4g  H39  Os)  über;  auf 
300°  erhitzt,  verliert  sie  weiter  gegen  3 Aeq.  Wasser,  unter  theil  wei- 
ser Bräunung,  nnd  bildet  dann  einen  Körper  von  ähnlichen  Eigenschaf- 
ten wie  das  Dyslysin  (C48  Ha«  06).  Wird  Cholalsäure  in  einer  Retorte 
rasch  destillirt,  so  bleibt  nur  eine  geringe  Menge  eines  kohligen  Rück- 
standes , und  es  destillirt  ein  gelbes  Oel  Uber  von  stark  sauren  Eigen- 
schaften : es  löst  sich  in  Aether  und  bleibt  beim  Abdampfen  zurück ; 
auch  in  Alkalien  löst  es  sich,  und  diese  Lösungen  geben  mit  den  mei- 
sten Metallsalzen  amorphe  Niederschläge. 

Beim  Kochen  mit  Säuren,  wie  Salzsäure,  Oxalsäure,  Schwefel- 
säure , geht  die  Cholalsäure  in  Choloidinsäure  nnd  Dyslysin  über  (s. 
Band  III,  S.  243).  Salpetersäure,  selbst  concentrirte , wirkt  in  der 
Kälte  nicht  auf  Cholalsäure,  in  der  Wärme  findet  aber  selbst  bei  An- 
wendung verdttnnterer  Säure  eine  sehr  heftige  Einwirkung  statt;  es 
entwickeln  sich  reichliche  Dämpfe  von  salpetriger  Sänre,  und  nach  län- 
gerem Sieden  verschwindet  endlich  alle  Cholalsäure ; beim  Abdestilli- 
ren  der  Flüssigkeit  findeö  sich  keine  flüchtigen  Prodncte;  wird  sie  ein- 
gedampft, in  Wasser  gelöst  und  filtrirt,  das  Filtrat  wieder  eingedampft 
und  gelöst  und  nöthigen  Falls  wieder  eingedampft,  bis  beim  Wieder- 
lösen eine  vollkommen  klar«  Flüssigkeit  erhalten  wird,  so  bleibt  beim 
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Eindampfen  eine  gummiartige  Masse  mit  allen  Eigenschaften  und  von 
der  Zusammensetzung  der  von  Redtenbacher  dargestellten  Chole- 
sterinsäure (Schl  iep  er).  (S.  Cholesterinsäu  re  im  Supplement.) 

^ Fe.  jijjj 

Cholalsaure  Salze.  Die  Cholalsaure  löst  sich  in  verdünnten 
Lösungen  der  reinen  wie  der  kohlensauren  Alkalien;  beim  Verdampfen 
bleiben  die  Salze  krystallinisch  zurück.  Die  Salze  der  erdigen  Alkalien 
und  der  schweren'*  Metalloxyde  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwer  lös- 
lich, zum  Theil  unlöslich;  Alkohol  löst  alle  cholalsauren  Salze.  Ein« 
verdünnte  wässerige  Lösung  von  cholalsaurem  Kali  (von  3 Theilen 
Säure  in  100  Thle.  Salzlösung)  fällt  nicht  mehr  die  Barytaalze;  Chlor- 
calcium  giebt  damit  einen  dicken,  kleisterartigen  Niederschlag;  Kupfer- 
lösung einen  bläulich  weifsen,  Manganoxydulsalz  einen  weifsen,  halb- 
krystallinischen  Niederschlag ; die  weifsen  Fällungen  . welche  darin 
durch  Quecksilberchlorid,  Quecksilberoxydulsalz  und  Silberlösung  ber- 
vorgebracht  werden,  lögen  sich  zum  Theil  beim  Kochen  auf. 

Die  cholalsauren  Salze  haben  einen  stark  bitteren  aber  zugleich 
etwas  sülslichen  Geschmack;  mit  Znckerlösung  und  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  zeigen  sie  die  violettrothe  Reaction  der  Cholsäure. 

Cholalsaures  Ammoniak.  Wird  Ammoniakgas  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Cholalsäure  in  Alkohol  geleitet,  so  scheiden  sich 
auf  Zusatz  von  Aether  prismatische  oder  nadelförmige  Kry stalle  ab. 
Die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim 
Kochen,  Ammoniak;  wird  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  gekocht,  so 
bleibt  eine  harzartige,  sauer  reagirende  Menge,  die  nur  noch  wenig 
Ammoniak  enthält. 

Cholalsaurer  Baryt:  BaO  . C48  H39  Os.  Die  Säure  wird  in 
überschüssigem  Barytwasser  gelöst,  der  überschüssige  Baryt  durch  Koh- 
lensäure gefällt,  die  Lösung  aufgekocht  und  im  Wasserbade  abge- 
dampft. Das  Salz  bleibt  hierbei  als  eine  krystallinische,  oben  warzen- 
förmige, unten  seideglänzende  Haut  zurück.  Es  löst  sich  in  23  Thln. 
kochendem  oder  30  Thln.  kaltem  Wasser;  leichter  in  Alkohol.  Es 
wird  durch  einen  Strom  Kohlensäure  nach  längerer  Zeit  zersetzt,  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  und  Cholalsäure;  beim  Kochen 
zersetzt  dagegen  die  Säure  den  kohlensauren  Baryt  unter  Abscheidung 
der  Kohlensäure. 

Cholalsaures  Kali:  KO  . C4s  H39  O».  Eine  alkoholische  Lö- 
sung der  Säure  wird  mit  Kali  genau  neutralisirt  und  dann  mit  Aether 
versetzt,  wobei  in  kurzer  Zeit  sich  das  Kalisalz  in  krystallinischen  Na- 
deln ausscheidet.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  auf, 
die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  beim  Verdampfen  derselben  schei- 
det sich  das  Salz  wieder  krystallinisch  ab.  Das  bei  100°  getrocknete 
Salz  verändert  sich  auch  bei  150°  nicht. 

Cholalsaurer  Kalk:  CaO  . C48  Has  Os.  Wird  die  wässerige 
Lösung  von  cholalsaurem  Baryt  mit  Chlorcalcium  versetzt,  so  bildet 
sich  eiu  dicker  molkiger  Niederschlag,  welcher  auf  Zusatz  von  Aether 
krystallinisch  wird  und  sich  dann  wohl  auswaschen  lässt.  Das  Kalk- 
salz ist  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser  löslich. 
Cholalsaures  Natron  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz. 
Cholalsaures  Silberoxyd.  Das  Salz  scheidet  sich  ab,  wenu 
eine  verdünnte  Lösung  von  cholalsaurem  Baryt  (1  Thi.  Salz  in  100 
Thln  Wasser)  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  wird ; der  weif« 
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Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  krystallinisch  ab;  in  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  lös- 
lich. Auf  100°  erwärmt  schwärzt  es  sich  nach  und  nach.  Fe. 

•Choleinsäure  8.  Galle,  Bd.  HI,  S.  244. 

Cholesterilin  ist  der  Name,  welchen  Zwenger  den  von 
ihm  entdeckten,  höchst  wahrscheinlich  isomeren  Kohlenwasserstoffen 
(C,B  Hj„)  giebt,  die  dadurch  entstehen,  dass  Schwefelsäure  dem  Cho- 
lesterin (C,*  HJ4  O)  die  Elemente  des  Wassers  entzieht  Zwenger 
unterscheidet  ^ b und  e Cholesterilin  (s.  Cholesterin,  Zersetzungs- 
producte  durch  Schwefelsäure).  Ft. 

•Cholesterin1).  Cholestearin.  Cholsterin 

(s.  Bd.  II,  S.  259).  Gallenfett  wegen  äulserer  Aehnlichkeit  genannt, 
gehört  es  seinen  Eigenschaften  nach  durchaus  nicht  in  die  Reihe  der 
Fette ; es  ist  ähnlicher  dem  Paraffin  und  Naphtalin , und  schliefst  sich 
durch  seine  Zersetzungsproducte  mehr  den  stickstofffreien  Säuren  der 
Galle  an.  Das  trockene  Cholesterin  ist  Cg4  H7J  03  (Meifsner  und 
Schwendler),  oder  CM  H94  O (Hein tz),  oder  C*,  HS9  Oj  (Zwen- 
ger); die  wasserhaltigen  Krystalle  sind  CS4  H7J  0:,  -f-  2 HO,  oder 
Cj8  Hji  O -j-  R O , oder  Cgt  H«9  Oa  -f-  2 H O.  Welches  die  wahre 
Formel  für  die  Zusammensetzung  des  Cholesterins  und  seiner  Con- 
stitution sey,  ist  deshalb  schwer  zu  entscheiden,  weil  bis  jetzt 
keine  eigentliche  Verbindungen  bekannt  sind,  und  aus  den  untersuch- 
ten Zersetzungsproducten  sich  auch  keine  bestimmte  Folgerung  ziehen 
lässt ; die  Formel  CJ(i  HS4  O für  das  wasserfreie  Cholesterin  ist  die  ein- 
fachste , und  entspricht  den  Zersetzungsproducten  vollständig.  Ob  das 
wasserfreie  Cholesterin  selbst  noch  das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffs 
C*,,  H,  , ist,  darüber  lässt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden. 
Das  Cholesterin  findet  sich  auch  in  Karpfeneiern  und  der  Karpfenmilch ; 
man  erhält  dasselbe  hieraus,  wenn  die  getrocknete  Milch  mit  Aether 
ausgezogen,  die  Lösung  abgedampft  und  der  trockene  Rückstand  mit 
Alkohol  ausgekocht  wird;  es  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  (Gobi  ey). 

In  Verbindung  mit  Wasser  krystallisirt  das  Gallenfett  leicht, 
wenn  eine  gesättigte  Lösung  desselben  in  Aether  mit  ihrem  halben 
Volum  Alkohol  gemischt  und  die  Lösung  dem  freiwilligen  Verdam- 
pfen überlassen  wird.  Es  bilden  sich  grofse,  durchsichtige  Krystalle 
in  verschiedenartigen  Prismen,  die  dem  klinorhombischen  System  ange- 
hören; die  Krystalle  zeigen  sich  in  der  Richtung  der  Hauptachse  zu- 
weilen abnorm  verlängert,  zuweilen  verkürzt.  Sie  werden  beim  Er- 
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wärmen  milchweif*.  undurchsichtig  und  perlmutterglänzend;  vorsichtig 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  verlieren  sie  alles  Wasser  und  zwar  2 <8  bis 
2,9  Procent  oder  (nach  Heintz)  4,6  bis  5,7  Proc.  Schon  beim  län- 
geren Stehenlassen  über  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  können  diese 
Krystalle  in  einigen  Wochen  alles  Wasser  verlieren. 

Zersetzungsproducte  des  Cholesterins,  1)  durch  tro- 
ckene Destillation.  Wird  die  Substanz  erhitzt,  so  schmilz  sie  bei  145°, 
und  erstarrt  bei  185°;  bis  zum  Siedpunkte  des  Quecksilbers  vorsichtig 
erhitzt,  bilden  sich  weifse  Dämpfe  von  unverändertem,  wasserfreiem 
Cholesterin,  die  sich  an  den  kalten  Theilen  des  Destillats  zu  einem  lo- 
ckern Schnee  verdichten.  Bei  stärkerem  Erhitzen  gehen,  neben  unrei- 
nem Cholesterin,  Zersetzungsproducte  über,  die  sich  zu  einem  dickflüssi- 
gen Oel  verdichten;  das  neutrale  Destillat  enthält  etwas  Cholesteron 
und  andere,  nicht  verseifbare  Producte.  Wird  das  Oel  für  sich  destil- 
lirt,  so  erhält  man  einen  leicht  flüssigen,  bei  ungefähr  140u  siedenden 
Kohlenwasserstoff',  der  gleiche  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff enthält,  dessen  empirische  Formel  also  C„  H„  ist;  der  Werth  von 
n ist  nicht  bestimmt.  Bei  240°  geht  noch  ein  Kohlenwasserstoff  über, 
vielleicht  Cw  ; aber  diesem  Körper  ist  etwas  eines  schwer  zu  tren- 
nenden, sauerstoffhaltigen  Oels  bei  gemischt,  welches  sich  an  der  Luft, 
unter  Sauerstoffabsorption,  bräunt.  Wird  das  ursprüngliche  ölige  Pro- 
duct der  trockenen  Destillation  mit  Wasser  destillirt,  so  erhält  man  ein 
angenehm  nach  Geraninm  riechendes  Oel. 

Beim  Ausziehen  des  nicht  zu  stark  verkohlten  schwarzen  Rück- 
standes von  der  Destillation  des  Cholesterins  mit  Aether  erhält  man 
daraus  durch  Verdampfen  desselben  ein  braunes,  sammetartiges  Pulver, 
welches  sauerstofffrei  ist,  und  auf  1 Aeq.  Wasserstoff  nahezu  3 Aeq, 
(2,9)  Kohlenstoff  enthält. 

Werden  die  Dämpfe  von  Cholesterin  durch  ein  schwach  glühendes 
Rohr  geleitet,  so  bilden  sich,  neben  einem  dickflüssigen,  braunschwar- 
zen Körper,  Kohlenwasserstoffgase. 

2)  Lässt  man  einen  Strom  von  trockenem  Chlorgas  auf  trockenes, 
zerriebenes  Cholesterin  einwirken,  so  erhitzt  sich  die  Masse,  wird  gelb 
nnd  dann  braun , während  sich  reichlich  Salzsäure  entwickelt.  Tritt 


aber  das  Chlor  langsam  zum  kalt  gehaltenen  Cholesterin,  so  bleibt  die 
Menge  weifs  und  sintert  nur  zusammen,  ist  aber  dann  schwierig  voll- 
ständig zu  zersetzen.  Hiezu  ist  es  nöthig,  geschmolzenes,  gepulvertes 
Cholesterin  in  eine  grofse,  abzukühlende  Flasche  zu  thun,  in  diese  nur 
wenig  Chlorgas  treten  und  dann  die  Masse  stehen  zu  lassen,  bis  die 
Farbe  des  Chlorgases  verschwunden  ist,  darauf  eine  neue  Menge  Chlor- 
gas in  die  Flasche  zu  leiten  und  so  mehrere  Tage  fortzufahren,  bis  die 
immer  wieder  feingeriebene  Masse  zuletzt  mit  reinem  Chlorgas  in  der 
Flasche  in  Berührung  gebracht  werden  kann.  Zeigt  sich  hier  keine  Ein- 
wirkung mehr,  so  muss  die  Masse  durch  einen  Luftstroro  von  überschüssi- 
gem Chlor  und  Salzsäuregas  gereinigt  werden.  Nach  der  Länge  der  Ein- 


wirkung enthält  das  Chlorcholesterin  verschiedene  Mengen  Chlor;  drei 

fH  iH 

verschiedene  Producte  sind  bis  jetzt  untersucht:  Cs4j^1,‘9  O, , C84 


Oj  und  Cg4 


Hso 

€1,, 


Die  letztere  Verbindung  ist  ein  lockeres,  wei- 


fses  Pulver,  ohne  Geruch  und  Geschmack ; es  wird  vom  Wasser  nicht 


benetzt  und  nicht  verändert,  in  kaltem  absoluten  Alkohol  schwierig. 
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aber  vollständig  gelöst;  in  kaltem  Weingeist  von  78  Proc.  löst  es  sich 
nicht;  mit  wässerigem  oder  reinem  Weingeist  erwärmt,  schmilzt  es  zu 
einer  Flüssigkeit,  au  Farbe  und  Consistenz  dem  Eigelb  ähnlich;  beim 
stärkeren  Erhitzen  verdunkelt  sich  die  Farbe.  Warmen  Aether  löst  es 
vollständig  auf;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  in  Aether, 
oder  der  kalt  bereiteten  Lösung  in  absolutem  Alkohol,  scheidet  es  sich 
in  durchscheineudeu,  weifsen,  amorphen  Körnern  ab.  Durch  eine  kalte 
weingeistige  Lösung  von  Kali  oder  Ammoniak  erleidet  es  keine  Ver- 
änderung; beim  Erhitzen  damit  wird  es  braun.  Das  Chlorcholesterin 
klebt  zwischen  den  Fingern  harzähulich  zusammen ; bei  60°  schmilzt 
es  zu  einer  gelblichen  Masse,  beim  Erstarren  ist  es  amorph. 

8)  Das  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor  auf  Cholesterin  ein;  durch 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  Bromdampf  und  Luft  bildet  sich  eine 
gelbliche,  lockere  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Bromwasserstoff. 

4)  Massig  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  iu  der  Kälte  nicht 
auf  Cholesterin  ein;  damit  erwärmt,  findet  eine  sehr  heftige  Iieaction 
statt,  und  es  bildet  sich  hierbei  ein  braungulber  harziger  Körper,  der 
sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  der  Salpetersäure  löst.  Am 
besten  wird  die  Operation  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  vorgenommen; 
die  übergegangene  Salpetersäure  giefst  man  zurück,  so  lange  sieh  noch 
eine  Einwirkung  zeigt;  zuletzt  werden  die  flüchtigen  Product«  durch 
Destillation  mit  Wasser  von  den  nicht  flüchtigen  getrennt.  Die  flüch- 
tigen Producte  sind  hauptsächlich  Essigsäure  und  flüchtige  fette  Säuren, 
letztere  in  geringer  Menge.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  wird  mit 
Wasser  gelöst,  daboi  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  eines  Weich- 
harzes  ab ; die  wässerige  Lösung  wird  abgedampft  und  wieder  gelöst ; 
bis  zur  vollständigen  Klärung  derselben  abgedampft,  bleibt  dann  Cho- 
lesterinsäure als  eine  gelbliche,  guinmiartige  Masse  zurück;  ihre  Zu- 
sammensetzung ist  C„ H4  04.  Die  Säure  ist  hellgelb,  dem  Kirschen- 
gummi ähnlich;  sie  schmeckt  sauer,  herb  bitter,  zieht  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  an  und  wird  weich;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  flüssigen  Säuren , die  Lösung  ist  gelblich.  Bei  Luft- 
zutritt erhitzt,  verbrennt  sie  mit  rul'sender  Flamme,  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  erhitzt,  wird  sie  zerlegt  unter  Bildung  eines  braunen, 
stechenden  Dampfes  und  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

5)  Lässt  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
auf  Cholesterin  einwirken,  so  wird  es  zerlegt  unter  Bildung  fester 
Kohlenwasserstoffe,  die  aber  leicht  weiter  zersetzt  werden ; es  entsteht 
dann  schweflige  Säure  und  die  Masse  wird  schwarz,  pechartig.  Eine 
langsamere  Zersetzung  erfolgt,  wenn  die  Schwefelsäure  zuerst  mit  ih- 
rem halben  Volum  Wasser  verdünnt,  dann  in  die  60  bis  70°  warme 
Flüssigkeit  Cholesterin  gebracht  und  zu  der  Mischung  darauf  vorsich- 
tig concentrirte  Schwefelsäure  gesetzt  wird,  bis  die  ganze  Menge  des 
Cholesterins  nicht  mehr  krystallinisch , sondern  weich,  zusammenhän- 
gend und  dunkelroth  geworden  ist.  Die  weiche  Masse  ist  hauptsäch- 
lich unzersetztes  Cholesterin,  gemengt  mit  Kohlenwasserstoffen,  welche 
aus  dem  Cholesterin  durch  Entziehung  der  Elemente  des  Wassers  ge- 
bildet sind.  Hierbei  entwickelt  sich  weder  schweflige  Säure,  noch 
sonst  ein  Gas.  Das  Gemenge  von  Gallenfett  und  Schwefelsäure  wird 
mit  viel  YVasser  gemischt,  die  rothe  Farbe  der  Säure  verschwindet,  die 
Masse  färbt  sich  geiblich  und  quillt  im  YY'asser  auf;  durch  Auswaschen 
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damit  wird  alle  Säure  entfernt;  die  saure  Lösung  ist  farblos  und  ent- 
hält nur  Spuren  organischer  Substanz  gelöst. 

Die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  zurtickbleibende  Masse  ent- 
hält aufser  Cholesterin  drei  einander  ähnliche  feste  Kohlenwasserstoffe, 
, , b und  .Cholesterilin,  die  durch  Auskochen  mit  Aether  getrennt  wer- 
den. Dabei  bleibt  .Cholesterilin  (CaiH2tl  oder  Cj.Bj,)  ungelöst 
zurück,  es  bildet  eine  erdige,  weifsliohe,  beim  Befeuchten  gelblich  wer- 
dende Masse , welche  geruchlos  und  geschmacklos  und  leichter  als 
Wasser  ist;  sie  löst  sich  nicht  darin  und  kaum  in  Alkohol;  kochender 
Aether  löst  eine  geringe  Menge,  so  aber,  dass  es  doch  aus  der  Lösung 
krystallisirt;  leichter  löst  es  sich  in  ätherischen  Oelen,  besonders  in 
der  Wärme;  aus  der  Lösung  in  Terpentinöl  krystallisirt  es  in  weiisen, 
schwach  glänzenden  Nadeln;  eine  siedend  gesättigte  Lösung  von  Ter- 
pentinöl gesteht  beim  ^Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei.  Das 
.Cholesterilin  schmilzt  bei  ungefähr  240°,  aber  zersetzt  sich  auch  schon 
bei  dieser  Temperatur,  so  dass  es  selten  und  nur  bei  kleinen  Mengen 
durch  schnelles  Erhitzen  gelingt,  dasselbe  ohne  Zersetzung  zu  schmelzen ; 
es  wird  dabei  gelb  und  giebt  nach  dem  Erkalten  eine  gelblich  gefärbte, 
durchsichtige,  amorphe  und  spröde  Masse. 

Das  .Cholesterilin  wird  von  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher.  Tem- 
peratur gelöst ; beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  wjrd  e* 
ziemlich  leicht  zersetzt  unter  Aufblähen  zu  einer  schaumigen  Masse, 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  scheint  sich  Cholesterinsäure  zu  bilden. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
zu  einer  röthlichen,  weichen,  harzartigen  Masse,  aus  welcher  Aether 
oder  Wasser  einen  Theil  des  Cholesterins  unverändert  abscheidet,  wenn 
die  Säure  nicht  zu  lange  einwirkte. 

Die  nach  dem  Behandeln  des  Gemenges  von  Schwefelsäure  mit 
Cholesterin  in  heifsem  Aether  erhaltene  Lösung  enthält  etwas  unver- 
ändertes Cholesterin,  ein  wenig  .Cholesterilin,  hauptsächlich  b und 
. Cholesterilin ; die  ätherische  Lösung  wird  mit  Alkohol  gemischt,  wo- 
bei die  drei  Kohlenwasserstoffe  niederfallen , während  Cholesterin  ge- 
löst bleibt.  Die  Kohlenwasserstoffe  werden  nochmals  in  Aether  ge- 
löst und  diese  Lösung  wird  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  einem 
schmalen,  hohen  Gefäfse  Uberlassen;  zuerst  scheidet  sich  das  b Chole- 
sterilin krystallinisch  aus,  erst  später  schlägt  sich  .Cholesterilin  als  eine 
harzartige  Masse  nieder. 

Das  durch  Umkrystallisircn  gereinigte  bCholesterilin  ist  Cjj  Hu 
oder  CJS  H,3  , es  bildet  weifse,  glänzende,  geruchlose  und  geschmack- 
lose Blättchen,  zuweilen  Nadeln,  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  un- 
löslich ; Alkohol  löst  nur  Spuren,  und  auch  Aether  löst  es  selbst  in  der 
Wärme  schwer;  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  ätherischen  Oelen.  Bei 
255°  schmilzt  cs;  die  farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  durchscheinenden,  strahlig  krystallinischen  Masse.  Wird  das 
bCholesterilin  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  so  zersetzt  es  sich, 
färbt  sich  gelb,  und  krystallisirt  nicht  mehr  beim  Erkalten.  Gegen 
Säuren  verhält  sich  das  bCholesterilin  ganz  wie  der  .Kohlenwasser- 
stoff, nur  ist  die  Lösung  des  ersteren  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
in  reflectirtem  Lichte  mehr  smaragdgrün  und  später  dunkelgrün,  im 
durchfallenden  Lichte  rothbraun,  während  .Cholesterilin  mit  Schwefel- 
säure mehr  eine  schmutzig  grüne  und  dunkelbraune  Lösung  giebt. 
Das  .Cholesterilin,  welches  aus  der  ätherischen  Lösung  sich  harzartig 
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niedergeschlagen  hat,  wird  durch  Auflösen  in  kaltem  Aether  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  so  ein  schwach  gelbliches, 
fast  weifses,  amorphes  Pulver;  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  ver- 
dünnten ätherischen  Lösung  erhält  man  dasselbe  als  harzartige  Masse. 
Seine  Zusammensetzung  ist  C37  HM  oder  Cj8  H33.  Es  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  leichter  als  Wasser;  löst  sich  nicht  darin,  auch  schwierig 
in  Alkohol,  dagegen  leicht  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen ; 
schmilzt  bei  127°;  beim  Erkalten  bildet  es  eine  durchsichtige,  spröde 
Masse;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt;  unter  Zurücklassung 
von  wenig  Kohle  destillirt  dabei  ein  aromatisch  riechendes,  ätherisches 
Oel  über.  Der  Kohlenwasserstoff  verhält  sich  gegen  Chlor,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ähnlich  wie  das  , und  bCholesterilin.  Da 
das  Cholesterin  durch  Einwirkung  von  nicht  ganz  concentrirter  Schwe- 
felsäure (etwa  45  Proc.  Wassergehalt)  in  Wasser  und  Kohlenwasser- 
stoff zerfällt,  so  nimmt  Zwenger  an,  das  Cholesterin  sey  das  Hydrat 
eines  Kohlenwasserstoffs  Cs,  Hs«  -f  8 HO,  und  die  Formel  des  Cho- 
lesterins also  Cg|B«gCV  Der  Kohlenwasserstoff  C«,  He«  sey  eine  Ver- 
bindung von  drei  Kohlenwasserstoffen,  des  ^ b und  „Cholesterilins,  und 
zerfalle  nach  dem  Entziehen  des  Wassers  in  diese  drei  Verbindungen: 
Cg,  — Cj3  H 2 s — | — c, j !f  1 8 — | — C3 j B'j 2 , d.  i.  die  drei  Cholestenlme.  Die 
procentische  Zusammensetzung  der  drei  Cholesteriline  ist  nun  nahezu 
dieselbe;  es  ist  gefunden  fiir  »Cholesterilin : C = 88,05,  H = 12,09; 
bCholesterilin:  C = 88,29,  H = 12,18;  „Cholesterilin : C = 87,92, 
H = 11,99. 

Die  Differenzen  in  der  gefundenen  Menge  an  Kohlenstoff  sind  so 
gering,  dass  man  wohl  eben  so  gut  annehmen  kann,  die  drei  Kohlen- 
wasserstoffe seyen  isomer,  und  nimmt  man  die  Formel  des  Cholesterin* 
Cg« H7JOa,  so  zerfiele  dieses  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
3 HO  und  3 (CjgHM);  diese  Formel  fiir  die  Zusammensetzung  des 
Kohlenwasserstoffes  würde  87,96  Kohlenstoff  und  12,04  Wasserstoff 
verlangen  (Heintz).  Weitere  Untersuchungen  müssen  die  Zusammen- 
setzung der  Kohlenwasserstoffe  feststellen. 

6)  Phosphorsäure  zerlegt  das  Cholesterin  in  ganz  gleicher 
Weise  wie  Schwefelsäure;  es  wird  Wasser  entzogen  und  mehrere  Koh- 
lenwasserstoffe abgeschieden,  von  derselben  Zusammensetzung  wie  die 
Cholesteriline;  Zwenger  hat  diese  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  und 
Cholesterone  genannt.  . 

Wird  ein  Theil  Cholesterin  mit  6 bis  8 Thln.  starker  Phosphor- 
säure (von  etwa  60  Proc.  Wassergehalt)  bis  auf  etwa  137°  erhitzt,  so 
schmilzt  das  Cholesterin  und  wird  schnell  zersetzt ; fährt  man  zu  lange 
mit  dem  Erhitzen  fort,  so  bilden  sich  secundäre  Zersetzungsproducte. 
Es  darf  daher  die  Temperatur  nicht  über  den  Schmelzpunkt  erhöht  und 
das  Erwärmen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  ausgewaschen ; die  Phosphorsäure 
enthält  nur  Spuren  organischer  Substanz  in  Lösung  und  das  Chole- 
sterin ist  in  eine  schmutzig  weisse,  knetbare  Masse  verwandelt.  Diese 
Masse  wird  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  dabei  löst  sich  zuerst 
noch  etwas  Phosphorsäure  neben  wenig  „Cholesteron,  die  erste  Lösung 
giebt  dasselbe  daher  weniger  rein;  aus  den  späteren  Lösungen  kry- 
stallisirt  es  reiner.  Der  mit  Weingeist  ausgekochte  und  darin  unlös- 
liche Rückstand  wird  mit  Aether  behandelt,  aus  welcher  Lösung  beim 
Erkalten  und  Verdunsten  bCholesteron  sich  ausscheidet.  Aufser  diesen 
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beiden  Produeten  bildet  sich  noch  ein  harzartiger  Körper,  der  theils 
im  Alkohol,  theils  im  Aether  gelöst  bleibt;  die  Menge  dieses  Körpers, 
der  zuweilen  farblos  und  durchsichtig  erhalten  wird,  ist  meistens  ge- 
ring; er  bildet  sich  in  grösserer  Menge,  wenn  das  Cholesterin  mit  der 
Phosphorsäure  zu  lange  oder  zu  stark  erhitzt  wurde.  — Das  »Choleste- 
ron  bildet  sich  stets  in  vorwaltender  Menge ; es  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CsgH2s.  Es  krystallisirt  in  rhombischen,  farblosen,  durchsich- 
tigen, stark  gliinzendeu  Säulen,  die  oft  bis  zu  einem  halben  Zoll  lang 
sind;  sie  haben  weder  Geschmack  noch  Geruch,  löseu  sich  nicht  in 
Wasser,  in  Weingeist  um  so  leichter,  je  stärker  er  ist;  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  krystallisirt  das  Cholesteron  in  grofser  Menge ; in 
Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen  ist  es  leicht  löslich.  Es 
schmilzt  bei  68°,  siedet  bei  höherer  Temperatur  und  destillirt  fast  un- 
verändert über;  das  ölige  Destillat  erstarrt  krystallinisch.  Es  lässt 
sich  entzünden  und  brennt  mit  rufsender  Flamme.  Chlor,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  wirken  ganz  ähnlich  auf  diesen  Kohlenwasser- 
stoff wie  auf  Ckolesterilin.  • 

Das  aus  Aether  krystallisirte  bCholesteron  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  »Cholesteron,  es  bildet  weifse,  seideglänzende  Na- 
deln, die  in  einander  verfilzt  sind;  sie  sind  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, leichter  als  Wasser,  lösen  sich  nicht  darin,  kaum  in  Weingeist, 
und  selbst  schwer  in  kaltem  Aether,  leichter  in  der  Wärme ; eine  siedend 
gesättigte  ätherische  Lösung  bildet  beim  Erkalten  eine  gallertartige,  sehr 
voluminöse  Masse,  die  beim  Auspressen  und  Trocknen  bedeutend  zu- 
sammenschrumpft. Das  bCholesteron  löst  sich  leicht  io  ätherischen 
und  fetten  Oelen,  schmilzt  bei  175°,  und  unterscheidet  sich  dadurch 
von  dem  bei  255°  schmelzenden  Chulesterilin,  mit  welchem  es  sonst 
grofae  Aehnlichkeit  hat.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch; 
bei  höherer  Temperatur  destillirt,  wird  es  gröfstentheils  zersetzt;  es 
brennt  mit  rufsender  Flamme.  Die  Einwirkung  von  Chlor,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ist  die  gleiche  wie  bei  den  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen. Fe. 

*Cholesterinsäure  (s.  Bd.  II,  S.  260)  hatten  Pelletier 
und  Caventou  eine  krystallisirbare  Säure  genannt,  die  durch  Oxy- 
dation von  Cholesterin  mit  Salpetersäure  erhalten  seyn,  und  in  deren 
Zusammensetzung  Untersalpetersäure  eingehen  sollte.  Andere  Chemi- 
ker haben  eine  solche  Säure  nicht  darstellen  können.  Redtenbacher 
hat  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Cholesterin  unter  ver- 
schiedenen Umständen  eine  Säure  erhalten,  die  nicht  krystallisirt  und 
keinen  Stickstoff  enthält.  Diese  Säure  nennt  er  Cholesterinsäure  (s. 
Cholesterin,  Zersetzungsproducte).  Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Hyocholinsäure  (Gundelach  und  Strecker1)  und 
von  Cholsäure  (Schlieper*)  mit  Salpetersäure. 

Die  Cholesterinsäure,  C8  H,  Ot,  hat  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  die  Pyrogallussäure,  C8Hs08,  oder,  nach  C am  pell,  CgH*04,  mit 
der  sie  sonst  aber  keine  Aehnlichkeit  hat.  Fe. 


*)  Annal.  der  Chem.  nnd  Pharm.  T.XIT  8.  226.  Pharmae.  Ceotralblatt  1847. 
S.  901. 

’)  Anual.  der  Chem.  und  Pharm.  LVI11,  S.  375. 
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Cholesterinsaure  Salze.  Die  Cholesterinsäure  zeigt 
fast  dieselben  Reactionen  wie  die  Choloidansäure  Sie  bildet  mit  den 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Wasser  lösliche,  aber  unkrystallisir- 
bare  Salze;  die  Salze  mit  den  farblosen,  schweren  Metalloxyden  sind 
gelbliche  Niederschläge ; das  cholesterinsaure  Eisenoxyd  ist  ein  gelb- 
brauner, das  Kupfersalz  ein  zeisiggrüner  Niederschlag. 

• Cholesterinsaures  Silberoxyd  ist  AgO  . CgH404;  es 
schlägt  sich  beim  Fällen  von  cholesterinsaurem  Ammoniak  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  in  gelblichen  Flocken  nieder,  im  Wasser  ist  es 
beim  Kochen  etwas  löslich,  besser  löst  es  sich  in  kochendem  Wasser 
auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammoniak;  beim  Erkalten  scheidet  es 
sich  in  krystallinischen  Krusten  ab.  Fe. 


Oholesterone  nennt  Zwenger  die  Kohlenwasserstoffe,  wel- 
che durch  Zersetzung  des  Cholesterins  mittelst  Phosphorsäure,  in  Folge 
von  Wasserentziehnng,  entstehen;  sie  sind  unter  einander  isomer,  und 
unzweifelhaft  isomer  mit  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Cholesterin  entstehen  (s.  Cholesterin, 
Zersetzungsprodncte  durch  Phosphorsäure).  Fe. 

( holestrophan  nennt  Rochleder  den  von  Stenhouao 
entdeckten  Körper,  welchen  Letzterer  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Thein,  Rochleder  aber  durch  tortgesetzte  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Caffein  erhielt.  Der  Name  ward  gewählt  wegen  der  grofsen 
Aehnlichkeit  des  Körpers  mit  Cholesterin;  Stenhouse  vergleicht  ihn 
mit  Wallrath  oder  Naphtalin.  Seine  Zusammensetzung  ist  CI0H8NjO»; 
es  entsteht  aus  der  Amaliusäure  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff.  Beim 
Kochen  mit  Kali  zerfällt  es  in  Ammoniak  oder  vielleicht  in  Aethyl- 
amin,  während  sich  Kohlensäure  und  Oxalsäure  bilden,  demnach  ver- 
hält sich  das  Cholestrophan  wie  eine  Harnstoffverbindung,  und  es 
wäre  zu  betrachten  als  eine  gepaarte  Parabansäure : 

ct0 H6N206  = C4H4  4-  CeN204  . 2 HO 

Cholestrophan.  Parabansäure. 

•Cholinsäure  (vergl.  Bd.  U,  S.  260  u.  Bd.  III,  S.  243)  ist, 
nach  Berzelius,  ein  Zersetzungsproduct  des  Bilins,  welches  sich  durch 
Einwirkung  von  Säuren  bildet,  sich  aber  auch  schon  in  der  Galle  selbst 
findet.  Cm  Cholinsäure  aus  der  Galle  zu  erhalten,  wird  diese  mit  Al- 
kohol versetzt  und  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  davon  giebt,  mit 
Bleiessig  versetzt,  einen  pflasterähnlichen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auskneten  im  Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol  kohlensaures  und 
cholinsaures  Bleioxyd  ist.  Die  Cholinsäure  ist,  nach  Mulder  und 
Berzelius,  HO  . C50HS(tO8;  ein  Barytsalz  mit  üeberschuss  an  Säure 
soll  BaO  . C50HaeO8  + HO  . C60  Hjg  0„  seyn ; es  ist  aber  sehr  zwei- 
felhaft, ob  die  Substanzen  rein  waren.  Nach  Strecker  ist  kaum  zu 
zweifeln,  dass  die  sogenannte  Cholinsäure  von  Berzelius  ein  Ge- 
menge ist  von  Choloidinsäure  und  Dyslysin  in  wechselnden  Verhält- 
nissen, welches  sich  bildet  bei  der  Einwirkung  von  kochender  Salz- 
säure auf  Choloidinsäure , und  welches  bei  fortgesetzter  Einwirkung  in 
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Dyalysin  übergeht.  Die  Cholsäure  von  Demar^ay  (Cholalsänre  von 
Strecker)  ist  von  Liebig  als  Cholinsäure  •)  bezeichnet  worden. 

Fe. 

Choloidansäure.  von  Redtenbacher  entdeckt,  als  nicht 
flüchtiges  Zersetzungsproduet  der  Choloidinsäure  durch  Salpetersäure 
(s.  Choloidinsäure,  Zersetzungsproducte). 

•Choloidinsäure*)  (s.  Bd.  n,  S.  261).  Diese  harzartige 
Säure  ist  ein  Zersetzungsproduet  der  Cholsäure  oder  Gallcnsäure  beim 
Kochen  mit  nicht  zu  verdünnten  Säuren;  nach  Mul  der  und  Bcrze- 
lius  ist  sie  nur  ein  Gemenge,  aber  in  ziemlich  constanten  Verhältnis- 
sen, von  Cholinsäure  und  Fellinsäure;  die  Fellinsäure  von  Berzeliu» 
stimmt  im  Wesentlichen  mit  der  Choloidinsäure  überein.  — Theyer 
und  Schlosser  hatten  für  die  Choloidinsäure  die  Zusammensetzung 
C*„ HmO„  gefunden,  Strecker  hat  ihr  die  Formel  C48 H39 09  gege- 
ben, welche  wir  als  richtig  ansehen  müssen  und  wo  mach  sie  aus  Chol- 
säure (C53H4gNOij)  mittelbar  entsteht,  indem  diese  bei  Einwirkung 
von  Säuren  sich  zuerst  spaltet  in  Glycocoll  (C4H5NO4)  und  den  Kör- 
per C4sH38Or,  aus  wolchem  letzteren  durch  Aufnahme  von  1 Aeq.  Was- 
ser Choloidinsäure  entsteht.  Die  Choloidinsäure  enthält  1 Aeq.  Was- 
ser weniger  als  die  Cholalsänre  und  entsteht  daher  auch  beim  Erhitzen 
derselben  auf  210°  (g.  Bd.  III,  S.  248).  Die  Choloidinsäure  ist  eine 
schwache  Säure,  die  sich  mit  Basen  ohne  Abscheidung  von  Wasser 
verbindet,  daher  die  in  den  Salzen  enthaltene  Säure  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung hat  wie  im  freien  Zustande.  Gerhardt  nimmt  aber 
ohne  analytische  Beweige  die  Choloidinsäure  für  HO  . C48  H3B Ob , die 
choloidinsauren  Salze  fiir  C4gH3707  . MO  -f-  2 HO  an. 

Die  Choloidinsäure  bildet  sich  auch  beim  Faulen  von  Menschen- 
und  Schweinsgalle  und  zwar  in  grofscr  Menge  (Gern p und  Besanez). 
Zur  Darstellung  von  reiner  Choloidinsäure  wird  Cholsäure  (Gmelin) 
mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt;  die  Säure  trübt  sich  bald,  es  schei- 
den sich  ölartige  Tropfen  von  Cholonsäure  ab.  Fährt  man  aber  jetzt 
mit  dem  Kochen  fort,  so  wird  die  anfangs  flüssige  Masse  allmälig 
fester  und  bleibt  zuletzt  in  der  kochenden  Lösung  ungeschmolzen.  Der 
Niederschlag  wird  sodann  mit  Wasser  abgewaschen,  in  Alkohol  gelöst 
und  daraus  durch  Wasser  gefällt,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Aether  niedergeschlagen.  Die  so  erhaltene  Choloidinsäure  ist  weifs 
oder  weifslich  und  pulverisirbar , sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  aber  schwierig  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Zusatz  von  Wasser  milchig,  nach  und  nach  scheidet  die  Säure 
sich  harzartig  daraus  ab.  Die  andere  Säure  schmilzt  für  sich  über 
150°,  wird  aber  nach  und  nach  weicher  ; mit  Wasser  gekocht,  schmilzt 
sie  schon  unter  100°. 

Verwandlungen  der  Choloidinsäure.  1)  Wird  Choloi- 
dinsäure längere  Zeit  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so  erhält 
man  zuletzt  ein  harzartiges  Product,  welches  in  Alkohol  fast  unlös- 


')  Annai.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  XI.VII,  S.  10. 

*)  Strecker,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  I.XVJI,  S.  22;  Pharm.  Ccntral- 
blatt.  1848  S.  887;  Jahreaber.  von  Liebig  and  Kopp.  1847  und  1848.  S.  907. 
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lieh,  in  Ammoniak  unlöslich  ist  und  sich  dadurch  von  der  Choloidin- 
säure unterscheidet.  Es  ist  dies  das  Dyslysin  von  Berzelius  (siehe 
Bd.  111,  S.  244).  Die  Umwandlung  der  Choloidinsäure  in  Dya- 
lysin  erfordert  lange  fortgesetztes  Kochen,  und  die  ganze  Masse  geht 
nur  allmälig  in  den  neuen  Körper  über;  daher  erhält  man  eine  Reihe 
zwischen  der  Choloidinsäure  und  dem  Dyslysin  liegender  Körper, 
wechselnde  Gemenge  dieser  Substanzen,  welche  sich  in  Alkohol 
schwer  lösen  und  in  Ammoniak  aufquellen,  ohne  sich  zu  lösen.  Die 
Cholinsäure  von  Berzelius  und  Mul  der  muss  als  ein  solches  Ge- 
menge angesehen  werden  (Strecker). 

2)  Concentrirte  Salpetersäure1)  wirkt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  verdünntere  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  auf  Cho- 
loidinsäure ein;  dauert  die  Einwirkung  lange  genug,  so  entwickeln 
sich  keine  salpetersauren  Dämpfe  mehr.  Es  bilden  sich  hierbei  eine 
Reihe  von  Produeten,  die  von  Redtenbacher  untersucht  sind;  man- 
che dieser  Producte  sind  flüchtig,  wie  Essigsäure,  flüchtige  fette  Säuren 
und  ein  flüchtiges  Oel,  das  Nitracrol,  von  Redtenbacher  entdeckt; 
die  nicht  flüchtigen  Producte  sind  Oxalsäure,  Cholesterinsäure  und  Cho- 
loidinsäure. Am  besten  wird  Choloidinsäure  in  einem  Becherglase  mit 
dem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  starker  Salpetersäure  über  gossen ; 
sobald  die  Einwirkung  aufgehört  hat,  wird  die  Masse  in  eine  Retorte 
gebracht  und  % davon  abdestillirt;  wenn  sich  hierbei  noch  viel  salpe- 
trige Säure  entwickelt,  so  wird  das  Destillat  nöthigenfalls  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzt,  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  nochmals 
Uber  den  Rückstand  abdestillirt.  Dss  zweite  Destillut  wird  mit  seinem 
doppelten  Volumen  Wasser  gemengt,  auf  den  Rückstand  in  der  Retorte 
zurückgegossen  und  abdestillirt.  Dabei  erhält  man  einen  weichen  kry- 
stallinischen  Rückstand,  welcher  noch  freie  Salpetersäure  enthält. 

L Die  flüchtigen  Producte  der  Oxydation  sind  also  im  De- 
stillat; dieses  enthält  noch  viel  Salpetersäure,  auf  welcher  Oeltropfen 
schwimmen ; zugleich  hat  sich  aber  auch  am  Boden  ein  schweres  Oel  Ni- 
tracrol (von  Ti lley  so  genannt,  der  es  durch  Oxydation  von  Oenanthol 
mit  Salpetersäure  erhielt2)  abgeschieden,  das  einen  stechenden,  betäu- 
benden Geruch  besitzt ; dieses  schwere  Oel  wird  abgesondert  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  dann  vorsichtig  erwärmt , wobei,  unter  Entwicke- 
lung von  Stickoxydgas,  noch  mehr  von  dem  schweren  Oel  übergeht. 
Wird  nun  die  salpetersaure  Flüssigkeit  mit  Kali  oder  Natron  nahezu 
neutralisirt  und  dann  destillirt,  so  geht  eine  saure  Flüssigkeit  Uber, 
auf  der  ein  leichtes  Oel  schwimmt ; aus  der  sauren  Flüssigkeit  lässt 
sich  durch  Waschen  mit  Aether  noch  mehr  von  dem  leichten  Oel  ab- 
scheiden und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  hauptsächlich  Essigsäure; 
das  leichte  Oel  aber  ist  ein  Gemenge  flüchtiger  Fettsäuren,  wie  Ca- 
prinsäure,  Caprylsäure,  Valeriansäure  und  Buttersäure,  welche  Säuren 
durch  Krystallisiren  der  Barytsalze  getrennt  werden  können.  Capron- 
säure  scheint  sich  hierbei  nicht  zu  bilden. 

Das  schwere  Oel,  Nitracrol,  welches  sich  aus  der  salpeter- 
sauren Flüssigkeit  abgesetzt  hatte,  ist  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 


*)  Redtenbacher,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  145;  Pharm. 
Centralblatt.  1846.  S.  369.  Jahresbericht  von  Berzelius  Bd.  XXVI,  S.  369. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXVTI,  8.  105;  Pharm.  Centralbl.  1848. 
S.  645. 
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farblos , aaner , von  änsserst  stechendem  und  betäubendem  Geruch,  so 
dass  es  die  Angen  zu  Thränen  reizt  und  Kopfschmerzen  verursacht. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol;  wirkt  selbst  auf- 
lösend auf  Fette  und  fette  Säuren.  Beim  Erwärmen  wird  es  zersetzt 
unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure ; bei  100°  verpufft  es  schwach 
mit  bläulicher  Flamme.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  wird  das  Oel 
sogleich  zerlegt  in  ein  indifferentes  Oel,  das  Cholacrol,  und  in  eine 
Säure,  die  Nitrocholsäure  oder  G'holsalpetersäure. 

Wird  das  Nitrocrol  vorsichtig  mit  verdünnter  Kalilösung  gesättigt 
(bei  Anwendung  concentrirter  Kalilösung  scheiden  sich  sogleich  Kri- 
stalle von  nitrocholsaurem  Kali  ab),  so  scheidet  sich  das  Cholacrol  als 
ein  schweres  Oel  vom  Boden  ab,  während  die  gelbliche  Lösnng  nitro- 
cholsaures  Kali  enthält.  Das  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es 
neutral  reagirt.  Seine  empirische  Formel  ist  C,H5NjOi3  oder  vielleicht 


C8 


t , 
MNO«! 


über  seine  Constitution  ist  nichts  bekannt;  es  ist  dann 


gelblich,  riecht  noch  stechend  betäubend,  aber  auch  schwach  zimmtar- 
tig.  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Et 
verhält  sich  indifferent  gegen  Sänren  wie  gegen  Basen;  bei  100°  wird 
eg  zersetzt  unter  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  zuweilen 
unter  schwacher  Verpuffung,  wobei  nur  wenig  einer  nach  Fett  riechen- 
den Flüssigkeit  zurückbleibt. 

Die  verdünnte  Auflösung  von  nitrocholsaurem  Kali  wird,  nachdem 
sie  einige  Tage  stehen  blieb,  um  alles  Cholacrol  abzusetzen,  bei  sehr 
schwacher  Wärme,  oder  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  verdampft.  — 
Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Krvstallen;  es  bleibt  eine  an- 
krystallisirbare  nach  Bntter  riechende  Mutterlauge,  die  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zerlegt  wird,  wobei  sich  Dämpfe  von  salpetriger  Säure 
entwickeln,  und  ein  Oel  in  Fetttropfen  sich  abscheidet,  während  der 
Geruch  von  Blausäure  bemerkbar  ist:  Alkohol  zieht  aus  der  Mutter- 
lauge ein  den  Kalisalzen  der  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnliches  Salz 


aus. 


Das  nitrocholsäure  Kali  hat  die  empirische  Formel  KO . C,  H Oj, 
über  deren  Gruppirung  noch  keine  genügende  Untersuchung  vorliegt 
Das  nitrocholsäure  Kali  wird  durch  Lösen  in  lauwarmem  Wasser  und 
Umkrystallisiren  über  Schwefelsäure  in  linienlangen,  regelmäßigen  und 
glänzenden , citronengelben  Krystallen  erhalten , von  derselben  Form 
wie  das  Blutlangensaiz.  Das  nitrocholsäure  Kali  bat  einen  schwach 
betäubenden  Geruch,  lässt  sich  auf  keine  Weise  ohne  Zerlegung  voll- 
ständig atistrocknen ; und  es  wäre  daher  möglich,  dass  das  Salz  trocken 
wasserstoffirei  ist.  Beim  Trocknen  an  der  Luit,  noch  leicht  unter  der 
Luftpumpe,  zerspringen  die  Krystalle,  so  wie  sie  trocken  werden,  mit 
ziemlicher  Heftigkeit  in  viele  kleine  Theile;  bei  -f-  100°  zerlegt  es 
sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Auch  in  Lösung  zerlegt  es  sich  sehr  leicht,  zuweilen  ohne  bemerk- 
bare Ursache  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit. unter  Bildung  von  Blausäure,  violett  färbt,  und  dann  violette 
oder  rothe  Krystalle  eines  Kalisalzes  liefert.  Wird  die  Auflösung  von 
nitrocholsaurem  Kali  gekocht,  so  scheiden  sich  aus  der  Lösung  beim 
Verdampfen  Krystalle  von  salpetersaurem  Kali  ab.  Bei  Zusatz  von 
verdünnter  Säure  wird  das  Salz  zersetzt,  unter  Bildung  von  salpetri- 
ger Säure,  Salpetersäure,  Blausäure  und  einem  fetten  Oel. 
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Durch  Metallsalzlösungen  wird  das  nitrocholsaure  Kali  nicht 
gefällt. 

II.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  von  der  Oxydation  der  Cho- 
loidins&ure  wird  aus  der  Retorte  in  ein  Becherglas  gegossen,  wobei  er 
sich  beim  Erkalten  in  zwei  Schichten  theilt.  Die  leichtere,  schaumartige 
enthält  einen  weichen,  krystallinischen  Körper,  die  Choloidansänre ; die 
darunter  stehende  saure  Mutterlauge  wird  abfiltrirt  (durch  Glaspulver) 
nnd  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sie  eine  milchige  trübe  Beschaffenheit 
annimmt:  es  scheidet  sich  eine  weiche,  harzartige  Masse  ab,  welche 
noch  nicht  völlig  oxydirte  Choloidinsaure  zu  seyn  scheint.  Die  von 
diesem  Harz  geschiedene  klare  Flüssigkeit  enthält  aufser  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  Cholesterinsäure,  letztere  ein  Hauptprodnct  der  Oxyda- 
tion der  Choloidinsänre  und  vollkommen  identisch  mit  der  Säure,  wel- 
che aus  Cholesterin  mittelst  Salpetersäure  erhalten  wird  (s.  Cholesterin- 
säure). Um  die  drei  letztgenannten  Säuren  zu  trennen , wird  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  der  Mutterlange,  aus  welcher  er  sich 
abschied,  gekocht;  dabei  bleibt  oxalsaures  Silberoxyd  ungelöst  zurück, 
während  aus  der  siedend  fütrirten  Lösung  beim  Erkalten  cholesterin- 
saures  Silberoxyd  in  krystallinischen  Krusten  sich  absetzt.  Das  Salz 
wird  fein  zerrieben  und  im  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  wobei  die  Cholesterinsäure  in  Auflösung  bleibt. 

Der  leichtere,  die  Choloidanaätrre  enthaltende  Schaum,  welcher 
beim  Abfiltriren  der  sauren  Mutterlauge  zurückgeblieben  ist,  wird  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gelöst  nnd  krystallisirt ; die  Kry- 
stalle  sind  zuweilen  gelblich,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wer- 
den sie  blendend  weifs  erhalten.  Die  trockene  Choloidansänre  ist  C« 
Hts  Ot  ! ob  dieselbe  in  Verbindung  mit  Basen  Wasser  ansscheidet,  ist 
nicht  ermittelt,  da  sie  eine  so  schwache  Säure  ist,  dass  sie  keine  Ver- 
bindungen von  constanter  Zusammensetzung  liefert. 

Die  Choloidansänre  krystallisirt  ans  der  siedenden  Lösung  in  haar- 
förmigen, atlasglänzenden  Prismen,  welche  nach  dem  Filtriren  nnd 
Trocknen  auf  dem  Filter  eine  asbestartige  Haut  bilden.  Sie  löst  sich 
selbst  in  heifsem  Wasser  nur  in  geringer  Menge ; die  Lösung  reagirt 
sauer  ; in  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und  krystallisirt  ans  dar  Lösung 
in  unansehnlichen , körnigen  Krystallen.  Bei  100°  verändert  sich  das 
Gewicht  der  Choloidansänre  nicht;  weiter  erhitzt,  schmilzt  sie  und  er- 
leidet Zersetzung;  es  entwickelt  sich  ein  bitterlich  saurer,  kratzender 
Dampf,  nnd  ein  kohliger  Rückstand  bleibt.  An  der  Luft  erhitzt,  ent- 
zündet sie  sich  und  brennt  mit  rufsender  Flamme.  In  warmer  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  löst  sich  die  Choloidansäure  ohne  Zersetzung. 

Die  choloidansauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  krystallisiren 
aber  nicht;  durch  Zusatz  von  löslichen  Salzen  der  schweren  Metall- 
oxyde  werden  die  Verbindungen  der  Choloidansänre  mit  den  schweren 
Metalloxyden  in  Form  flockiger  Niederschläge  erhalten,  die  sich  aber 
beim  Auswaschen  zersetzen,  so  dass  sie  eine  sehr  wechselnde  Zusam- 
mensetzung zeigen.  ' Fe. 

Choloidinsaure  Salze.  Die  Choloidinsaure  verbindet 
sich  mit  den  Alkalien  ; beim  Erhitzen  treibt  sie  Kohlensäure  aus  der 
Lösung  der  kohlensauren  Alkalien  aus;  beim  Abdampfen  der  Lösung 
von  choloidinsauren  Alkalien  bleibt  das  Salz  als  eine  gummiartige 
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Muse  [zurück;  die  Salze  schmecken  rein  bitter,  ohne  süfslichen  Bei- 
geschmack; sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Mit  den  Erden  und  schweren  Metalloxyden  bildet  die  Saure 
in  Wasser  unlösliche  oder  schwerlösliche  Salze,  welche  sich  überall  in 
Alkohol  lösen;  diese  Verbindungen  werden  meistens  ab  pflasterartige, 
klebende  Niederschläge  erlialten  durch  Fällen  von  choloidinsaurem  Al- 
kali mit  den  entsprechenden  Metalllösungen.  Die  Choloidinsäure  wird 
durch  schwache  Säuren,  schon  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure, 
aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden.  Die  Verbindung  der  Choloi- 
dinsäure mit  Basen  findet  ohne  Abscheidung  von  Wasser  statt;  die 
choloidinsauren  Salze  haben  daher  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung wie  die  cholalsauren  Salze,  von  welchen  sie  sich  aber  durch 
ihre  abweichenden  Eigenschaften  unterscheiden;  so  ist  namentlich  der 
choloidinsäure  Baryt  ein  amorphes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver; 
der  cholabaure  Baryt  dagegen  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallinisch. 

Choloidinsaurer  Baryt,  Ba O . C48 H3» 09  , wird  dargestellt 
durch  Neutralismen  einer  Lösung  der  Säure  in  Weingeist  mit  über- 
schüssigem Barytwasser,  Abdampfen  der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol,  worin  sich  da* 
Barytsalz  löst. 

Choloidinsaures  Bleioxyd,  3 PbO  . 2 (CwH39Ot).  Cho- 
loidinsäure mit  Kali  gelöst,  giebt  auf  Zusatz  von  Bleiessig  einen  wei»- 
sen  Niederschlag;  dieser  wird  ausgewaschen,  getrocknet,  in  kochendem 
Alkohol  gelöst  und  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  bei  120°  ge- 
trocknet. Fe. 

Cholonsäure,  das  erste  Zersetzungsproduct  der  Cholsäure 
(von  L.  Gmelin)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  von  Strecker  ent- 
deckt (s.  folg.  Art.  Cholsäure).  Fe. 

•Cholsäure  nennt  L.  Gmelin  zuerst  die  von  ihm  aus  der 
Galle  mittelst  Bleizucker  und  Bleisalz  abgeschiedene  krystallisirbare 
Säure,  welche  später,  von  Strecker  *)  genauer  untersucht,  alseine 
gepaarte  Säure  erkannt  wurde,  welche  als  Paarling  Glycocoll  enthält 
(s.  Bd.  II,  S.  261  imd  Bd.  III,  S.  239).  Sie  findet  sich  an  Natron 
gebunden  in  der  Galle  der  meisten  Thiere.  Die  Formel  der  Cholsäure 
ist  unzweifelhaft  HO  . C62  H4SNOn ; Mulde r giebt  dafür  die  For- 
mel HO  . CmHmNO,,;  die  Analysen  der  Säure  und  ihrer  Salze,  selbst 
die  von  M u 1 d e r ausgeführten , sprechen  für  die  erstere  Zusammen- 
setzung. 

(Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Cholsäure  s.  Bd.  III, 
S.  239  unter  „Galle“). 

Die  Chobäure  wird  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Kalilauge 
oder  mit  Barytwasser  zersetzt;  es  entwickelt  sich  hierbei  nur  wenig 
Ammoniak  und  es  entsteht  cholalsaures  Salz.  Wird  bei  Anwendung  von 
Baryt  die  Cholalsäure  durch  Schwefebäure  abgeschieden , die  über- 
schüssige Schwefelsäure  dann  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  ent- 
fernt und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  so  wer- 


“)  Annal.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  9.  und  Bd.  LXX,  S.  161  u.  166. 
Jahresbericht  von  Liebig  und  Kupp.  1847  und  1848.  S.  897  u.  f.  1849.  S.  6S6- 
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den  beim  Verdampfen  der  von  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  Kry- 
stalle  von  Glycocoll  erhalten. 

Wird  Cholsäure  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure gelöst,  so  scheidet  sie  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert 
ab,  beim  Erhitzen  der  Lösung  aber  trübt  sie  sich  und  erleidet  Zer- 
setzung. Wird  ziemlich  starke  Salzsäure  mit  Cholsäure  bis  nahe 
zum  Kochen  erhitzt,  so  scheiden  sich  ölartige  Tropfen  ab,  welche  beim 
Erkalten  der  Lösung  fest  und  harzartig  werden ; die  von  dem  Harze 
abgegossene  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  nur  nufserst  geringe 
Mengen  Harz  und  salzsaures  Glycocoll;  der  harzige  Körper,  von 
Strecker  entdeckt,  von  Mul  der  Cholonsäure  genannt,  unterscheidet 
sich  in  seiner  Zusammensetzung  dadurch  von  der  Cholsäure,  dass  er 
dieselben  Elemente  wie  diese  minus  2 oder  4 Acquivalente  Wasser  ent- 
hält, je  nachdem  er  kürzere  oder  längere  Zeit  mit  der  Säure  gekocht 
wurde;  seine  Zusammensetzung  ist  daher  Cj5B4)NOi(i  oder  CisH39X08. 
nach  Mul  der  CS4H4jNOh. 

Die  harzartige  amorphe  Cholonsäure  wird,  um  sie  von  beigemeug- 
ter  Paracholsäure  zu  reinigen,  mit  Barytwasser  behandelt,  das  in  Was- 
ser unlösliche  cholonsäure  Barytsalz  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die 
Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt , wobei  sie  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Die  Säure  giebt  mit  Natron  ein  krystallisirbares  Salz: 

NaO  . CsäH40NO9;  das  Barytsalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Wird  die  Cholsäure  mit  Salzsäure  gekocht  und  damit  auch 
nach  der  Bildung  der  Cholonsäure  fortgefahren,  so  wird  der  anfangs 
flüssige  Niederschlag  nach  und  nach  fester  und  bleibt  endlich  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  ungeschmolzen.  Er  bestellt  dann  hauptsächlich 
aus  Choloid insäure  (s.  d.  Art.),  deren  Zusammensetzung  C4gH3909  ist. 

Wird  die  letztere  Säure  noch  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure 
gekocht,  so  bildet  sich  nach  und  nach  ein  indifferenter  Körper,  das 
Dyslysin,  C^HjeOg  (s.  Bd.  HI,  S.  244),  welches  sich  nicht  in  kaltem 
und  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol  löst.  Ehe  alle  Choloidinsäure 
in  Dyslysin  verwandelt  ist,  erhält  man  wechselnde  Gemenge  beider, 
die  von  Berzelius  und  Mulder  als  Cholinsäure  bezeichnet  sind. 
Choloidinsäure  und  Dyslysin  entstehen  aus  Cholsäure,  C69  H48  :\  019, 
indem  diese  sich  spaltet  in  Glycocoll,  C4IIjN04,  und  den  Körper 
C4g  H3B  Og,  welcher  1 Aeq.  Wasser  aufnimmt,  um  Choloidinsäure,  oder 
noch  2 Aeq.  Wasser  abgiebt,  um  Dyslysin  zu  bilden.  Um  das  Glyco- 
coll zu  erhalten,  wird  die  salzsaure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die 
Choloidinsäure  abgeschieden  hat,  zur  Trockne  verdampft,  es  bleibt  un- 
reines, krystallinisches,  salzsaures  Glycocoll.  Wird  die  filtrirte  Lösung 
desselben  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  um  das  gelöste  Blei  abzuscheiden,  und  dann  einge- 
dampft, so  werden  prismatische  Krystalle  von  Glycocoll  erhalten.  Bei 
der  Zersetzung  der  Cholsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  geht  die 
darin  mit  Glycocoll  gepaart  enthaltene  Säure  C4gil3gOg,  wie  es  scheint, 
unmittelbar  in  Choloidinsäure  und  Dyslysin  über , ohne  vorher  Cholal- 
säure,  C4gH4oOi0,  zu  bilden  (Strecker).  Fe. 

•Chrom.  Aequivalentgewicht : 335,091  (Moberg);  328,0 
(Regnault);  333,500  (Lefort1)). 
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Reines  metallisches  Chrom  lässt  sich  in  Form  eines  dunkelgr&nen 
Pulvers  erhalten,  wenn  man  das  violette  Chromchlorid  durch  Kalium 
zersetzt.  In  dieser  Form  ist  das  Metall  sehr  leicht  oxydirbar;  an  der 
Luft  entzündet  es  sich  schon  vor  dem  Dunkelrothgliihen  und  verbrennt 
zu  grünem  Oxyde.  — Wird  Chromchlorid  mit  Wasserstoffgas,  bei  völ- 
ligem Ausschlüsse  der  atmosphärischen  Luft,  in  der  Hitze  behandelt, 
so  erhält  man,  nach  Berzelius,  neben  Chromchlorür  auf  dem  Boden 
der  Glaskugel  auch  eine  glänzende  Belegung  von  metallischem  Chrom, 
das  nach  Auflösen  des  Chlorürs  in  Wasser  rein  erhalten  werden  kann. 
Das  so  dargestellte  Metall  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung auflöslich.  Die  Lösung  Lt  grünes  Chromchlorid 
(Crj€ls).  Das  durch  Kalium  aus  Chromchlorid  dargestellte  metalli- 
sche Chrom  zeigt,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  dusselbe  Ver- 
halten und  wird  von  Salpetersäure  oxydirt.  Nach  Pöligot*)  löst  es 
sich  sogar  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasser3toffeutwickelung. 

Das  Chrom  lässt  sich  poliren  und  nimmt  dann  schönen  Metall- 
gianz  an.  Es  ist  sehr  hart  und  ritzt  das  Glas  leicht. 

Mit  Sauerstoff  bildet  es  folgende  Verbindungen : Chromoxydul, 
Chromoxyd,  Chromsuperoxyd,  Chromsäure  und  Ueberchromsäure.  Ei- 
nige Chemiker  führen  noch  ein  Chromoxydoxydul  >.n,  welches  aber  wohl 
richtiger  als  eine  Verbindung  von  Chromoxydul  mit  Chromoxyd  zu 
betrachten  ist;  von  anderen  wird  auch  das  Superoxyd  nicht  als  eine 
eigentümliche  Verbindung,  sondern  als  chromsaures  Chromoxyd  an- 
gesehen. Gr. 

* Chrom,  Bestimmung  und  Trennung  desselben  von 
anderen  Metallen. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt  in  der  neutra- 
len blauen  Chromoxydauflösung  einen  blauviolettcn  Niederschlag  her- 
vor, die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  ganz  schwach  röthlich  violett 
gefärbt.  — In  der  grünen  Chromoxydauflösung  wird  durch  dieses  Rea- 
gens zuerst  keine  Fällung  erzeugt,  nach  einigen  Minuten  aber  bildet 
sich  ein  solcher  von  voluminöser  Beschaffenheit  und  grüner  Farbe.  — 
Setzt  man  zu  einer  blauen  Chromoxydauflösung  eine  Auflösung  von 
schwefliger  Säure  in  Wasser,  und  darauf  Ammoniak  im  Ueberschuss, 
so  erhält  man  eine  blau  violette  Flüssigkeit  ohne  einen  Niederschlag. 
Erst  nach  langer  Zeit  entsteht  ein  blauer  Niederschlag;  es  bleibt  jedoch 
noch  sehr  viel  Chromoxyd  aufgelöst;  durch  Kochen  entsteht  dieser 
Niederschlag  sogleich.  — Die  grüne  Chromoxydauflösung  wird  durch 
schweflige  Säure,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  sogleich  grün  gefallt.  — 
Kohlensäure  Baryterde  fällt  schon  in  der  Kalte  aus  beiden  Arten  der 
Chromoxydanflösungen  das  Oxyd  vollständig  als  grünlichen  Nieder- 
schlag. — Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  färbt  eine  saure 
Chromoxydauflösung  dunkel  braungelb;  beim  Zusatz  von  Ammoniak 
entsteht  dann  ein  braungelbcr  Niederschlag  von  Chromsuperoxydhy- 
drat. Ist  die  Chromoxydauflösung  neutral , so  entsteht  auf  Zusatz  von 
chromsaurem  Kali  sogleich  ein  gelber  Niederschlag  von  chromsaurem 


l)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  106. 
*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  8.  2-44. 
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Chromoxyd.  — Bei  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren, namentlich  von  Weinsteinsäure,  wird  aus  Chromoxydauflösungen 
durch  Ammoniak  nur  ein  kleiner  Theil  des  Oxyds  als  graugrüner 
Niederschlag  gefällt,  der  sich  indessen  beim  Erhitzen  auflöst.  Nach 
dem  Erkalten  bleibt  die  Auflösung  klar  uud  hat  eine  smaragdgrüne 
Farbe. 

Versetzt  man  die  Auflösung  eines  neutralen  chromsauren  Alkalis 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  grofsem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu  einer 
grünen  chromoxydhaltigen  Flüssigkeit  auflöst.  — Eine  Auflösung  von 
Oxalsäure  reducirt  die  Chromsäure,  unter  Kohlensäureentwickelung,  zu 
Oxyd.  — Durch  schweflige  Säure  wird  die  Chromsäure  weit  schneller 
zu  Oxyd  reducirt,  als  durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelwasser- 
stoffgas. — Mit  einer  Bromverbindung  und  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  geben  alle  Verbindungen  der  Chromsäure  ein  rothes  Gas,  das 
sich  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit  verdichtet,  die  aus  reinem  Brom 
besteht.  — Eine  grofse  Menge  von  organischen  Substanzen  reducirt 
die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Essigsäure  bewirkt  diese  Reduction  nicht.  Andere  nicht  saure  organi- 
sche Substanzen,  wie  Zucker,  Alkohol  n.  s.  w.,  bewirken  erst  bei  Zu- 
satz einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  eine  rasche  und  voll- 
ständige Reduction.  Wird  krystallisirte  Chromsäure  mit  starkem  Al- 
kohol unter  Luftzutritt  befeuchtet,  so  erfolgt  eine  heftige  Zersetzung, 
von  solcher  Wärmeentwickelung  begleitet,  dass  sich  der  überschüssige 
Alkohol  entzündet.  Aether  wirkt  ähnlich. 

Hat  man  das  Chrom  quantitativ  zu  bestimmen,  und  ist  dasselbe 
als  Chromsäure  in  Lösung  enthalten,  so  kann  man  mit  salpetersaurem 
Baryt  oder,  wenn  die  Lösung  etwas  sauer  ist,  mit  salpetersaurem  Blei- 
oxyd die  entsprechenden  chromsauren  Salze  fällen  und  aus  dem  Ge- 
wichte der  geglühten  Niederschläge  die  Menge  der  Chromsäure  be- 
rechnen. Besonders  zu  empfehlen  ist  aber  die  Methode,  die  Fällung 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  nachdem 
vorher  die  Auflösung  durch  Salpetersäure  neutralisirt  worden  ist,  zu 
bewirken.  Nach  dem  Glühen  bleibt  Chromoxyd  von  schön  grüner 
Farbe  zurück. 

Nach  Vohl1)  kann  die  Chromsäure  vermittelst  der  Oxalsäure 
quantitativ  bestimmt  werden.  Sie  wird  durch  letztere  zu  Chromoxyd 
reducirt,  während  sich  die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Aus 
dem  Gewichte  der  entstandenen  Kohlensäure  berechnet  man  die  Menge 
der  Chromsäure.  Man  bedient  sich  hierbei  des  Apparates  und  der 
Methode,  die  von  Fresenius  und  Will  für  die  Untersuchung  des 
Braunsteins  angegeben  worden  sind.  Hat  man  ein  chlorchromsaures 
Salz,  so  muss  man,  ehe  man  die  Schwefelsäure  übertreten  lässt,  dem 
Salze  Quecksilberoxyd  beimischen,  um  das  Freiwerden  von  Chlor  oder 
Salzsäure  zu  verhindern.  Soll  nach  dieser  Methode  das  Chrom  in  ei- 
nem Chromoxydsalze  bestimmt  werden,  so  hat  man  vor  allen  Dingen 
das  Chromoxyd  in  Chrorosäure  Uberzuführen.  Zu  diesem  Zwecke  löst 
inan  das  Oxydsalz  in  Wasser  und  setzt  so  lange  Kalilauge  zu,  bis  sich 


*)  Anna!,  dar  Chain,  u.  Pharm.  Bd.  I.XIII,  S.  898. 
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alles  Chromoxydhydrat  wieder  gelöst  hat;  alsdann  leitet  man  in  die 
kalt  zu  erhaltende  Lösung  so  lange  Chlor,  bis  sich  die  grüne  Farbe  in 
eine  gelbrothe  umgewandelt  hat.  Darauf  setzt  man  dieser  Flüssigkeit 
überschüssiges  Kali  zu,  dampft  im  Wasserbade  ab  und  glüht  schwach 
im  Platintiegel.  Alles  chlorsaure  Kali  wird  zersetzt  und  es  bleibt  nur 
chromsaures  Kali  und  Chlorkalium  zurück.  Dieses  löst  man  auf,  bringt 
es  mit  Quecksilberoxyd  in  den  Apparat  und  verfährt  wie  bei  den 
chromsauren  Salzen.  ' — Hat  man  ein  Salz,  worin  Chromsäure  gleich- 
zeitig mit  Chromoxyd  vorkommt,  so  bestimmt  man  zuerst  die  Kohlen- 
säure, die  das  Salz  liefert, vjsowie  es  ist,  und  berechnet  aus  deren  Menge 
die  Chromsäure ; alsdann  behandelt  man  die  Flüssigkeit  wie  ein  Oxyd- 
salz, zieht  die  zuerst  erhaltene  Menge  Kohlensäure  von  der  zuletzt  er- 
haltenen ab  und  berechnet  aus  der  Differenz  das  Chromoxyd.  — 
Schwarz1)  führt  das  Chromoxyd  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
und  chlorsaurem  Kali  in  Chromsäure  über,  reducirt  diese  durch  ein 
Eisenoxydulsalz  und  bestimmt  aus  der  Differenz  des  oxydirten  und 
nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  die  Menge  des  vorhandenen  Chroms. 

Zur  Trennung  der  Chromsäure  von  Bleioxyd,  wenn  beide  verbun- 
den Vorkommen,  erwärmt  man  die  Verbindung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure und  starkem  Alkohol,  wodurch  die  Chromsäure  in  Oxyd  verwan- 
delt wird,  welches  in  der  Salzsäure  aufgelöst  bleibt,  während  das  ent- 
stehende Chlorblei  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  unlöslich  ist  — 
Die  Trennung  des  Chromoxyds  von  den  Oxyden  des  Nickels,  Kobalts, 
Zinks,  Eisens  und  Mangans  geschieht,  wenn  die  Verbindungen  in  Säu- 
ren auflöslich  sind,  am  besten  durch  kohlensaure  Baryterde,  wodurch 
das  Chromoxyd  langsam,  aber  doch  vollständig  gefällt  wird.  Das  Ei- 
sen muss  jedoch  in  diesem  Falle  als  Oxydul  vorhanden  seyn. 

Der  Chromeisenstein  wird, nach  Abich,  vollständig  zersetzt, 
wenn  man  ihn  mit  der  vierfachen  Menge  von  kohlensaurer  Baryterde 
in  einem  Platintiegel  der  stärksten  Hitze  aussetzt.  — Rivot*)  setzt 
den  fein  geriebenen  Chromeisenstein  vier  Stunden  lang  einer  starken 
Rothgliihhitze  im  Wasserstoffstrome  aus,  wodurch,  nach  ihm,  alles 
Eisenoxyd  reducirt  wird.  Nachdem  er  den  Sauerstoffverlust  bestimmt 
hat,  behandelt  er  das  Ganze  24  Stunden  lang  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, wobei  alles  Eisen  nebst  Spuren  von  Kalk  aufgelöst  werden, 
während  Chromoxyd,  Thonerde,  Kieselerde  und  selbst  der  Kalk  unge- 
löst bleiben. 

Chromsäure  und  Thonerde  lassen  sich  in  sauren  Auflösungen  durch 
kohlen3aures  Ammoniak  trennen,  wodurch  blofs  Thonerde  niederge- 
schlagen wird.  — In  einer  Auflösung  von  Chromoxyd  und  Talkerde 
fällt  man  ersteres  am  besten  durch  kohlensauren  Baryt.  — Hat  man 
Chromsäure  und  alkalische  Erden  in  sauren  Auflösungen,  so  gelingt 
die  Trennung  am  besten  durch  Reduction  der  Säure  mittelst  Salzsäure 
und  Alkohol  in  solcher  Menge,  dass  man  durch  Fällen  mit  Schwefel- 
säure alle  alkalischen  Erden  als  Schwefelsäure  Salze  im  Niederschlage 
hat.  — Von  den  Alkalien  trennt  man  das  Chromoxyd  vermittelst  Am- 
moniak. Or. 


')  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  1.XIX,  S.  210. 

“)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYffl.  S.  212;  Annal.  de  Chim.  et  d* 
Phys.  [3.;  Bd.  XXX,  S.  188. 
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*Chromchloride.  Chrom  und  Chlor  bilden  mit  einander 
zwei  Verbindungen:  ein  Chlorür,  Cr€l,  entsprechend  dem  Oxydul, 
CrO,  und  ein  Chromchlorid,  Cr2  €H3,  entsprechend  dem  Oxyde,  CraO,. 
Das  letztere  ist  Bd.  II,  S.  268  d.  W.  unter  dem  Namen  Chromchlorür 
aufgeführt  und  beschrieben. 

Das  Chromchlorür,  Cr€l,  von  Peligot1)  entdeckt,  wird  er- 
halten, indem  man  wasserfreies  Chromchlorid  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas  in  einer  Porcellanröhre  zum  Rothgliihen  erhitzt.  Es 
bildet  weifse,  seideglänzende  Krystalle,  die  sich  in  luftfreiem  Wasser 
mit  blauer,  in  lufthaltigem  mit  grüner  Farbe  lösen.  An  der  Luft  absor- 
birt  es  rasch  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Chromoxychlorür, 
Cr2  €l2  O.  Aehnlich  dem  Eisenchloriir  absorbirt  auch  das  Chromchlorür 
in  wässeriger  Lösung  eine  grofse  Menge  von  Stickoxydgas. 

Chromchlorid:  Cr2€l3  (Chromchlorür,  Chloretxcm  chromicuni , 
nach  Berzelius).  Die  wasserfreie  Modification  wird  von  kaltem 
Wasser  durchaus  nicht  angegriffen ; in  siedendem  Wasser  giebt  es  mit 
der  Zeit  eine  grüne  Lösung.  Setzt  man  aber  dem  kalten  Wasser  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  von  Chromchlorür  zu,  so  löst  sich,  nach  Pe- 
ligot, das  Chlorid  sogleich  im  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  auf. 
Aus  der  grünen  Flüssigkeit  erhält  man  durch  gelindes  Abdampfen  un- 
ter dem  Recipienten  der  Luftpumpe  körnige  Krystalle  von  der  Zusam- 
mensetzung Cr2€l3  -4-12  aq. 

Die  wasserhaltige,  lösliche  Modification  entspricht  der  Formel: 
Cr2€l3  -f-  9 HO.  ln  einem  Strome  von  trockenem  Chlorwasser- 
stoffgase erhitzt,  verliert  es  sein  Wasser  und  verwandelt  sich  in  was- 
serfreies violettes  Chlorid. 

Aus  der  Lösung  des  grünen  Chlorids  lässt  sich  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  der  Chlorgehalt  in  der  Kälte  nur  zu  */3  ausschciden, 
während  aus  der  des  violetten  alles  Chlor  sogleich  gefällt  wird.  Durch 

Kochen  verwandelt  sich  das  violette  Chlorid  rasch  in  grünes.  Gr. 

• 

Chrom citronensäure2)  — krystallisirte  Citronensäure 
= ClsH6Ou  -f-  5 HO,  worin  vier  Aequivalente  Wasser  durch  Chrora- 
oxyd  ersetzt  sind  — nennt  Malaguti  eine  (copulirte)  Säure,  welche 
durch  Einwirkung  von  zweifach -chromsaurem  Kali  auf  Citronensäure 
entsteht  und  deren  Kalisalz  folgendemiaafsen  zusammengesetzt  ist: 
KO  . Cr2  Os  ,C)2  H6  Ol2  -j-3HO.  Durch  doppelte  Zersetzung  ver- 
tauscht dieses  Salz  seine  Basis  gegen  neue  Basen,  das  Chromoxyd  und 
die  Säure  sind  aber  unzertrennbar,  so  dass  diese  Verbindung  mit  allen 
den  Säuren  eigenthümlichen  Eigenschaften  isolirt  werden  kann.  Gr. 

*Ch  romeisen  st  6 i n (Fer  chromate,  Chromate  'oj  Iron). 
Die  bisher  angestellten  analytischen  Untersuchungen  dieses  Minerals 
ergeben  folgende  Verhältnisse  der  Bestandtheile : 


')  Annal.  de  Chim.  ot  de  Phys.  [3]  T.  XII,  p.  527,  und  Annal.  der  Chem. 
und  Pharm.  Bd.  LII,  8.  244. 

*)  Compt.  rend,  T.  XVI  und  Journ.  flir  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  2941. 
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L 

n. 

in. 

Eisenoxydul  . . 

. 34,00  . 

. 20,00  . 

. 20,13 

Chrom  oxyd  . . 

. 42,00 

. 54,00  . 

. 60,04 

Thonerde  . . . 

16,00  . 

. 18,00  . 

. 11,85 

Talkerde  .... 

5,00  . 

. 8,00  . 

. 7,45 

97,00  . 

100,00  . 

. 99,47. 

I.  Chromeisenstein  von  Ihami,  nach  Länderer. 

II.  Chromeisenstein  von  Skyro,  nach  demselben. 

III.  Chromeisenstein,  nach  Ab  ich.  . Gr. 

* Chromerze.  Swindeils1)  giebt  zur  Darstellung  von  Chrotn- 
verbindungeu  aus  seinen  Erzen  folgende  Methoden  an:  das  gepulverte 
Erz  wird  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Kochsalz,  oder  Chlorkaliuni, 
oder  Kalkhydrat  gemengt,  im  Reverberirofen  geglüht;  dann  leitet  man 
über  die  rothglühende  Masse  einen,  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  er- 
hitzten Strom  von  Wasserdampf.  Das  Eisen  wird  meist  als  Chlorid 
durch  den  Salzsäurcdampf  mit  hinweggenommen , während  man  die 
chromsauren  Salze  zurückbehält,  die  gereinigt  oder  durch  Zersetzung 
in  andere  übergeführt  werden.  Gr. 

Chromglimmer  nennt  Schaffhäutl*)  ein  von  ihm  in 
Schwarzenstein  in  Tyrol  entdecktes  Mineral,  das  er  anfangs  für 
zweiaxigen  Glimmer  hielt.  In  Farbe  und  Glanz  besitzen  die  Glimmer- 
blättchen eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  dem  einaxigen  Magnesia- 
glimmer, aber  es  mangelt  ihnen  die  Elasticität  dieses  Glimmers  gänz- 
lich. Sie  lassen  sich,  gleich  dem  Chlorit,  leicht  biegen,  sowie  im  Mör- 
ser zu  Pulver  zerreiben ; beim  Glühen  im  Kolben  geben  sie  Wasser  ab, 
und  erhalten  zuletzt  vollkommen  metallischen,  molybdänartigen  Glanz. 
Vor  dem  Löthrohre  schmelzen  nur  die  allerdünnsten  Blättchen.  Borax 
und  Phosphorsalz  färben  sie  schön  smaragdgrün,  und  von  Säuren , vor- 
züglich von  Salzsäure,  werden  sie  beinahe  vollständig  zersetzt.  Dichtig- 
keit=2,75.  Nach  einer  Analyse  hat  das  Mineral  folgende  Zusammen- 
setzung : 


Kieselsäure  . 

. 47,677 

Thonerde  . 

. 15,154 

Talkerde 

. 11,850 

Eisenoxyd  . 

. 5,720 

Manganoxyd 

. 1,165 

Chromoxyd  . 

. 5,906 

Kali  . . . 

. 7,273 

Natron  . . 

. 1,169 

Wasser  . . 

. 2,860 

98,504.  Gr. 

Chromoxalsäure.  4 Aeq.  Oxalsäurehydrat  r=  CjOj, 
-f-  4 HO,  worin  das  Wasser  durch  Chromoxyd  ersetzt  ist  — bildet  sich, 
nach  Malaguti,  auf  die  in  dem  Artikel  „Chromcitronensäure“  an- 
gegebene Weise.  Gr. 


')  Pharm.  Centralblatt.  1852,  S.  80. 

’)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL VI,  8.  825. 
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•Chromoxyd.  Aufser  den,  Bd.  II,  S.  272  d.  W.  beschrie- 
benen Darstellungsweisen  des  Chromoxyds  hat  man  in  neuerer  Zeit  noch 
einige  andere  in  Anwendung  gebracht.  Erhitzt  man  bei  mäfsigem 
Feuer  in  einer  thönernen  Retorte  2 Thle.  chromsnures  Kali  mit  1 Thl. 
Schwefel,  so  bildet  dieser  letztere  mitder  Hälfte  des  Sauerstoffs  der  Chrom- 
säure Schwefelsäure,  die  sich  mitdetn  Kali  verbindet,  so  dass  man  neben 
schwefelsaurem  Kali  reines  Chromoxyd  erhält.  Ferner  erhält  man 
durch  Glühen  von  saurem  chromsauren  Kali  im  Kohlentiegel  kohlensau- 
res Kali  und  Chromoxyd,  welches  sich  leicht  auswaschen  lässt.  Erhitzt 
man  saures  chromsaures  Kali  zum  Weifsglühen,  so  wird  die  Hälfte  der 
Chromsäure  in  Sauerstoff  und  Chromoxyd  zerlegt  und  man  erhält  neben 
neutralem  chromsanren  Kali,  das  sich  durch  Wasser  leicht  ausziehen 
lässt,  grüne  krystnllinisehe  Blättchen  von  Chromoxyd.  In  derselben 
Form  wird  das  Chromoxyd  erhalten  durch  Erhitzen  von  chromsaurem 
Kali  in  einem  Strome  von  Chlorgas  zum  Rothgliihen.  Nach  Bari  an  *) 
erhält  man  sehr  reines,  für  Glas- und  Porcellanmalerei  geeignetes  Chrom- 
oxyd, wenn  man  ein  Gemenge  aus  4 Thln.  saurem  chromsauren  Kali 
mit  1 Thl.  Stärke  in  einem  Tiegel  gut  durchglüht,  das  gebildete  koh- 
lensaure Kali  auswäscht  und  nochmals  zum  Glühen  erhitzt.  Böttger5) 
stellte  das  Chromoxyd  in  Gestalt  von  aufgerollten  Theeblättchen  dar, 
indem  er  krystallisirtcs  doppelt  chromsaures  Ammoniak  in  einem  fla- 
chen Schälchen  einige  Secunden  lang  der  Flamme  einer  einfachen  Spi- 
rituslampe aussetzte.  Die  Reaction  ist  höchst  energisch,  aber  vollkom- 
men gefahrlos  und  mit  einer  starken  Fenererscheinung  begleitet.  Ein 
prachtvoll  hellgrünes,  pulverförmiges  Chromoxyd  erhielt  er  dadurch, 
dass  er  ein  recht  inniges,  äusserst  fein  pulverisirtes  Gemenge  von 
48  Thln.  Schiesspulver  mit  240  Thln.  vollkommen  trockenem  doppelt 
chromsauren  Kali  und  5 Thln.  eben  so  trockenem  Salmiak  in  Form  eines 
Kegels  aufschichtete,  darauf  ein  kleines  Stück  brennenden  Schwammes 
legte  und  die  noch  glühende,  rückständige,  grauschwarze  Masse  mit 
Wasser  auslaugte.  — Man  erhält  auch  Chromoxyd  in  kleinen,  rhomboe- 
drischen  Krystallen  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Chlorochromsäure 
durch  ein  zum  Glühen  erhitztes  Glasrohr.  Die  an  den  Wänden  des  Roh- 
res sich  absetzenden  Krystallc  erreichen  oft  eine  Grösse  von  I bis  2 Mil- 
limeter, sind  sehr  glänzend,  tief  dunkelgrün,  von  der  Härte  des  Co- 
runds.  — Krystallisirtes  Chromoxyd  wurde  von  Blake3)  in  den  Ris- 
sen des  Mauerwerks  eines  Ofens  gefunden,  welcher  lange  zur  Darstel- 
lung von  chromsaurem  Kali  aus  Chromeisenstein  in  Gebrauch  gewesen 
war.  Es  bildete  metallglänzende  Tafeln  des  hexagonalen  Systems. 

Von  Kohle  wird  das  Chromoxyd  im  Gebläsefeuer  rcducirt,  aber 
nur  da,  wo  es  mit  derselben  in  Berührung  ist.  Durch  Erhitzen  im 
Schwefelgase  wird  es  selbst  bei  Weifsglühhitze  nicht  verändert,  dage- 
gen zersetzt  es  sich  durch  Glühen  im  Dampfe  von  Kohlensulßd  und  ver- 
wandelt sich  in  Schwefelchrom. 

Das  Chromoxydhydrat  verliert  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
bis  etwas  über  200°  C.  alles  Hydratwasser  und  verwandelt  sich  in  brau- 
nes Chromsuperoxyd,  welches  bei  stärkerem  Glühen,  unter  Entweichen 


*)  Annal.  der  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  I.X,  S.  208. 

*)  Annal.  der  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XLVII,  8.  839. 

*)  Annal.  der  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVTII,  S 121 
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von  Sauerstoff  und  heftiger  Feuererscheinung,  in  grünes  Chromoxyd 
iibergeht  (Krüger)1). 

Das  durch  Fällen  mit  Alkali  in  der  Kälte  erhaltene  Chromoxyd- 
hydrat  hat,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 
Crs03  -j-6HO;  das  Wasser  beginnt  bei  75°  C.  wegzugehen.  Beim 
Zusatz  eines  Chromoxydsalzes  zu  siedender  Kalilauge  schlägt  sich  ein 
Hydrat  mit  5 At.  Wasser  nieder,  dessen  Wasser  erst  bei  80°  C.  weg- 
zugehen beginnt.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  violettem 
schwefelsauren  Chromoxydkali  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  über- 
lässt es  dem  freiwilligen  Verdunsten,  so  scheidet  sich  violettes  Hydrat 
ab,  welches  getrocknet  9 At.  Wasser  enthält;  bei  75°  C.  beginnt  es 
sein  Wasser  zu  verlieren,  bei  120°  C.  ist  es  wasserfrei.  Endlich  erhält 
man  ein  grünlich-graues  Hydrat  mit  7 At.  Wasser,  wenn  man  die  rothe 
Lösung,  welche  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Chromoxyd-Kali  zu 
überschüssigem  Ammoniak  erhalten  wird,  erwärmt,  doch  so,  dass  die 
Temperatur  55°  C.  nicht  übersteigt.  Gr. 

Chroinoxyd-Kalk2),  Cra  03 . 2 Ca  O , entsteht,  wenn  man 
einen  Ueberschuss  von  Aetzkali  zu  einer  Lösung  setzt,  welche  auf  1 Aeq. 
Chromalaun  2,  8,  4 n.  s.  w.  Aeq.  Chlorcalcium  enthält,  als  grüner, 
schwach  gallertartiger  Niederschlag,  ohne  bemerkbaren  Geschmack. 
Dieselbe  Verbindung  wird  noch  einfacher  erhalten,  wenn  man  statt  Kali 
Ammoniak  anwendet,  wobei  der  überschüssige  Kalk,  statt  sich  niederzu- 
schlagen, in  Lösung  bleibt. 

Der  Chromoxyd-Kalk  ist  in  reinem  Wasser,  in  Ammoniak  und  Ka- 
lilauge unlöslich  und  wird  nur  sehr  langsam  von  freier  Kohlensäure 
und  kohlensauren  Salzen  zersetzt;  er  kann  übrigens  nicht  ohne  Zersetzung 
getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt  er  sich  all- 
mälig  in  chromsauren  Kalk.  Gr. 

Chromoxydul,  CrO,  die  niedrigste,  dem  ChromchlorürPdli- 
got’s  entsprechende  Oxydationsstufe  des  Chroms.  Im  wasserfreien  Zu- 
stande ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt.  Das  Hydrat,  durch  Fäl- 
len des  Chromchlorürs  mit  Kalilösung  erhalten,  ist  gelb;  nach  dem 
Trocknen  in  einer  sauerstoflTreien  Atmosphäre  dunkelbraun.  Es  zer- 
setzt das  Wasser  sehr  rasch  und  man  erhält  ein  braunes  Pulver,  das 
Hydrat  des  sogenannten  Chromoxydoxyduls,  welches,  in  einem  ver- 
schlossenen Glasrohre  erhitzt,  in  Wasserstoffgas  und  grünes  Chromoxyd 
zerfällt. 

Das  trockene  Chromoxydulhydrat  wird  von  concentrirten  Säuren 
in  der  Kälte  nur  langsam , in  verdünnten  fast  gar  nicht  aufgelöst. 
Die  Lösungen  enthalten  immer  Chromoxyd , zugleich  scheidet  sich  me- 
tallisches Chrom  ab.  In  trockener  Luft  scheint  es  nicht  verändert  zu 
werden.  Gr. 

Chromoxydulsalze.  Das  Chromoxydul  ist  eine  kräftige 
Basis,  dennoch  kennt  man  nur  wenige  Salze  desselben,  weil  es  schwie- 
rig ist,  dieselben  rein  und  unverändert  zu  erhalten,  indem  sie  sehr  begie- 
rig an  der  Luft  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  Chromoxydsalze  überge- 
hen. Dieselbe  Wirkung  bringen  oxydirende  Substanzen,  wie  Chlor. 


')  Annal.  der  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LU,  S.  249. 

*)  Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  231. 
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Salpetersäure  u.  s.  w.  hervor.  — Die  Chromoxydulsalze  haben  nach 
Päligot  mit  den  Eisenoxydnlsalzen  die  Eigenschaft  gemein,  eine  grofse 
Menge  Stickoxyd  unter  Bräunung  zu  absorbiren. 

Das  essigsaure  Salz  entsteht  beim  Vermischen  einer  sehr  verdünn- 
ten Lösung  von  Chromchlorür  mit  essigsaurem  Natron,  in  Form  von  klei- 
nen rothen,  durchsichtigen  Krystallen.  — Das  schwelligsaure  Salz  wird 
als  ein  ziegelrothcr  Niederschlag  erhalten.  — Das  phosphorsanre  Chrom- 
oxydul besitzt  eine  schöne  blaue  Farbe.  — Aufscr  diesen  sind  noch  be- 
kannt: das  bernsteinsaure,  citronensaure , oxalsaure  und  benzoesaure 
Salz. 

Das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Chromoxydul  mit  schwefel- 
saurem Kali  ist  nach  der  Formel  CrO.SOs-(-KO.SOa-(~6HO  zu- 
sammengesetzt. Gr. 

*Chromsäure.  Nach  Warington1)  erhält  man  diese  Säure 
leicht  rein  und  schön  krystallisirt,  wenn  pan  10  Vol.  einer  kalt  gesättig- 
ten Auflösung  von  saurem  chromsauren  Kali  mit  12  bis  15  Vol.  concen- 
trirter,  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  freier  Schwefelsäure  vermischt. 
Nach  der  von  Böttger  ausführlich  beschriebenen  Methode  erhält  man 
oft  Krystalle,  die  die  Länge  eines  Zolles  überschreiten  und  nur  durch 
Spuren  von  Schwefelsäure  verunreinigt  sind.  Schrot  ter2)  iibergiefst 
chromsaures  Bleioxyd  mit  2 Thln.  ccncentrirter  Schwefelsäure  und  er- 
wärmt gelinde.  Nach  24  Stunden  fällt  er  mit  Wasser  das  gebildete 
schwefelsaure  Bleioxyd  aus  und  verdampft  die  rothe  Flüssigkeit,  ein  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  und  Chromsäure.  Zur  Darstellung  einer  ab- 
solut reinen  Chromsäure  empfiehlt  Bolley8),  eine  in  der  Siedhitze  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  saurem  chromsaurcn  Kali  während  des 
Kochens  mit  einer  solchen,  zuvor  abgewogenen  Menge  englischer  Schwe- 
felsäure zu  versetzen , als  erforderlich  ist,  um  mit  dem  Kali  doppelt- 
schwefelsaures Kali  zu  bilden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  im  kal- 
ten Wasser  nur  höchst  schwierig  lösliche  doppelt-schwefelsaure  Kali  (mit 
etwas  Chromsäure)  aus,  während  die  bei  weitem  gröfste  Menge  der 
Chromsäure  gelöst  bleibt.  Dieses  Verfahren  bietet  zwar  auf  der  einen 
Seite  den  Vortheil,  dass  die  erhaltene  Chromsäure  absolut  rein  ist  und 
man  an  Schwefelsäure  spart,  dagegen  hat  sie  auf  der  anderen  Seite  den 
Nachtheil,  dass  das  chromsaure  Kali  nicht  so  vollständig  benutzt  wird 
wie  bei  den  anderen  Methoden. 

Im  Allgemeinen  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  bei  der  Chromsäure- 
bereitung  nicht  gleichgültig  ist,  in  welchem  Concentrationsgrade  man  die 
Schwefelsäure  anwendet,  da  englische  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  beträchtliche  Menge  von  Chromsäure  autlöst.  Nach 
Versuchen  von  Bolley  zeigt  sich  eine  verdünnte  Schwefelsäure  von  der 
Formel  HO.SOj-f-HO  als  hierzu  am  geeignetsten,  da  die  Chromsäure 
in  dieser  Flüssigkeit  weit  schwerer  löslich  ist,  als  in  der  englischen 
Schwefelsäure.  Eine  Lösung  von  Chromsäure  in  englischer  Schwefel- 
säure ist,  nach  Bolley,  als  Oxydationsmittel  jedem  anderen  vorzuzie- 
hen. 


')  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  266  und  Bd.  XL VII,  S.  338. 

*)  Annal.  der  Physik,  Bd.  LX,  8.  016  und  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL VIII, 
S.  225. 

*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV1,  S.  114. 
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Chromsaure  Salze. 

Wenn  man  kry stall isirte  Chromsäure  in  englische  Schwefelsäure 
nach  und  nach  einträgt,  bis  sich  keine  Chromsäure  mehr  löst,  so  er- 
hält man  eine  ockergelbe,  breiartige  Substanz,  die  an  die  Luft  gebracht, 
durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  sich  schnell  roth  färbt,  in  Folge  einer 
Ausscheidung  von  Chromsäure.  Dieser  ockergelbe,  äufserst  hygrosko- 
pische Körper  ist  als  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Chrom- 
säure, von  der  Zusammensetzung  H O . S 03  -j-  Cr  Os , anzusehen 
(Bolley). 

Vollkommen  entwässerte  Chromsäure  besitzt  die  Eigenschaft,  durch 
plötzlich  darauf  geleitetes  entwässertes  Ammoniakgas  augenblicklich 
glühend  und  reducirt  zu  werden;  es  entweicht  Stickgas  und  Wasser- 
dampf, und  als  Rückstand  bleibt  grünes  Chromoxyd.  Eine  gleiche 
Reduction  mit  Feuererscheinung  erleidet  die  entwässerte  Chromsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Alkoholdunst,  sowie  von  mit  Schwefelkohlen- 
stoff gemischtem  Alkohol  (Böttger). 

Chromsäure  über  250°  C.  hinaus  erhitzt,  zerfällt  in  Sauerstoff  und 
chromsaures  Chromoxyd  oder  Chromsuperoxyd.  Gr. 

*Ch  romsaure  Salze.  Die  Chromsäure  kann  sich  fast  mit 
allen  Basen  verbinden ; ihre  Salze  mit  den  Alkalien  sind  wohl  krystal- 
lisirbar  und  isomorph  mit  den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen. 
Strontian,  Kalk  und  Magnesia  geben  damit  lösliche  Salze,  die  der  übri- 
gen Metalloxyde  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Chromsäure  zwei  Reihen  von  Salzen, 
die  neutralen  und  die  zweifach-chromsauren.  Die  neutralen 
sind  hellgelb,  die  sauren  orangeroth.  Die  sauren  chromsauren  Alkalien 
färben  das  blaue  Lackmuspapier  gelb;  beim  Trocknen  erscheint  dasselbe 
gebleicht. 

Jacquelain1)  empfiehlt  zur  Darstellung  chromsaurer  Salze  von 
dem  Kalksalze  auszugehen  : Chromcisenstein  mit  Kreide,  unter  öfterer  Er- 
neuerung der  Oberfläche,  zu  glühen,  die  Masse,  fein  gemahlen,  in  heis- 
sem  Wasser  zu  vertheilen  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zu- 
zusetzen, mit  Kreide  das  verunreinigende  Eisenoxyd  auszufälleu , wo- 
durch eine  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kalk  mit  nur  wenig  schwe- 
felsaurem Kalk  erhalten  wird. 

Chromsaurcs  Ammoniak-Quecksilberchlorid,  NH40. 
2Cr03-(-HgGl-(-H0,  wird  erhalten,  wenii  man  gleiche  Theile  der 
Salze  in  einer  ziemlich  grofsen  Menge  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch 
Eindampfen  hinreichend  concentrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Doppelverbindung  in  schönen,  grofsen,  sechsseitigen  Prismen  von  glän- 
zend rother  Farbe  aus.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhielten 
Richmond  und  Abel  ein  zweites,  von  dem  vorigen  verschiedenes  Sali 
in  Form  von  schönen  rothen  Nadeln,  welches  die  Formel  3(NH,0. 
2 Cr  03)  -j-  Hg  Gl  besitzt. 

Chromsaures  Cadmiumoxyd,  basisches,  5Cd0.2Cr03  -j- 
8 H O , wird  erhalten  durch  Fällen  mit  neutralem  chromsauren  Kali 
als  orangegelber  Niederschlag.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  fol- 
gende Verbindung:  (NH4  O . Cr03)-j-N  H3 . CdO-}-2  H O,  welche  in 
durchsichtigen , lebhaft  gelben , sechsseitigen  Pyramiden  krystallisirt. 
Die  Krystalle  zersetzen  sich  an  der  Luft  und  im  Wasser. 


')  Liebig,  Juhresb.  1848,  S.  1055. 
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•Chromsaures  Chromoxyd  (Chromsup eroxy d,  Berze- 
lius,  CrOa;  Braunes  Chromoxyd),  neutrales:  CraOg.3CrOg 
(Traube).  Chromsäure  über  250°  C.  erhitzt,  zerfällt  in  Sauerstoff  und 
einen  schwarzen  Körper,  die  genannte  Verbindung  im  wasserfreien  Zu- 
stande. Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  dieselbe  in  die  lösliche  Modi- 
fication  übergeführt.  — Durch  Reduction  der  Chromsäure  vermittelst  Al- 
kohol entstellt  w a s s e r h a 1 1 i g e s chromsaures  Chromoxyd : 3 Cra  03 . 
2CrO,+9HO. 

Chromsaures  Chromsuperjodid,  Cr I3  -f- 2 Cr 03 , die  dem 
chromsauren  Chromsuperchlorid  entsprechende  Verbindung  von  Chrom- 
säure mit  Chromsuperjodid,  ist  vielleicht  die  Bd.  II,  S.  271  unter  dem 
Namen  Chromjodid  beschriebene  Verbindung. 

•Chromsaures  Kali.  Bringt  man  zu  einerLösung  von  neutra- 
lem chromsauren  Kali  eine  Lösung  von  arseniger  Säure,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  griiu  und  gesteht  alsbald  zu  einer  Gallerte,  die  bei 
100°  C.  getrocknet  die  Zusammensetzung  3 As  Oj  -)-  4 K 0-|-  3CraOg 
-f-  10  aq.  hat  (Schweitzer)1). 

Eine  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  absorbirt  eine  bedeu- 
tende Menge  Stickoxyd ; die  Lösung  färbt  sich  dabei  dunkel  und  setzt 
nach  einiger  Zeit  einen  braunen  Niederschlag  von  chromsaurem  Chrom- 
oxyd ab. 

Dreifach  - chromsaures  Kali5),  K0.3Cr03,  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  aus  einer  bei  60°  C.  bereiteten  Lösung  von  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  in  perlmutterglän- 
zenden, tiefrothen  Prismen.  Die  Krystalle  haben  ein  specif.  Gewicht 
von  3,631,  werden  an  der  Luft  allmälig  schwarz  und  schmelzen  bei 
145«  bis  150»  C. 

Chrom  saure  Kali-Kalkerde,  KO  .Cr03  -f-  Ca  O.Cr03 
-4-  2aq. , entsteht  beim  Sättigen  von  saurem  chromsauren  Kali  mit  Kalk- 
hydrat und  bildet  seidenglänzende  Krystalle  von  citronengelber  Farbe. 

Chromsaure  Kali - Talkerde,  KO.CrOg  MgO.CrOa  -j- 
2 aq.,  wird  erhalten,  wenn  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von 
doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Magnesia  alba  versetzt  und  zur  Krystal- 
lisation  abdampft.  Sie  bildet  gelbe  Krystalle,  die  bei  anfangender 
Glühhitze  schmelzen,  Sauerstoff1  entwickeln  und  ein  Gemenge  von  Talk- 
erde und  Chromoxyd-Talkerde  hintcrlassen. 

Chromsaures  Kali-Quecksilberchlorid,  saures,  KO. 
2 Cr  Og  -j- Ilg  Gl , wird  in  rothen,  spiefsigen  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  eine  Auflösung  von  gleichen  Aequivalenten  sauren  chrom- 
sauren Kalis  und  Quecksilberchlorids  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlässt. 

Chromsaures  Kali-Quecksilberchlorid  — neutrales, 
K O . Cr  03  -j-  2 Hg  Gl,  entsteht,  wenn  man  gleiche  Aequivalente 
neutralen  chromsauren  Kalis  und  Quecksilberchlorids  unter  Zusatz  von 
soviel  Salzsäure  zusammenbringt , dass  der  entstehende  Niederschlag 
sich  wieder  löst.  Es  bildet  kleine,  schwach  roth  gefärbte,  leicht  in 
Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  lösliche  Krystalle. 

Chromsaures  Kali  - Quecksilbercyanid,  2 (KO  . CrOg) 


')  Jonm.  fttr  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX.  S.  267 , und  Anna),  der  Chem.  u. 
Phann.  Bd.  LXIV,  S.  276. 

*)  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XX.IV,  S.  IBS. 
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-}-8Hg€l.  Rammeisberg  erhielt  diese  Verbindung  in  hellgelben, 
blätterigen  Krystallen , als  er  eine  Auflösung  von  1 Thl.  neutralem 
chromsauren  Kali  und  3 Thln.  Quecksilbercyanid  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung iiberliess. 

Chromsaures  lvupferoxyd  — basisches  — , 4CuO.CrOs 
-f-  5 HO,  durch  Vermischen  zweier  siedender  Lösungen  von  neutra- 
lem chromsauren  Kali  mit  basisch  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als  cho- 
eolndbrauner  Niederschlag  erhalten. 

Chromsaures  Kupferoxyd-Ammoniak  bildet  sich,  wenn 
man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  in  eine  siedende  Lösung  von  vier- 
basisch  chromsaurem  Kupferoxyd  leitet,  wobei  eine  Temperaturerhö- 
hung stattlindet  und  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbt.  Längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  einigen  Graden  unter  Null  ausgesetzt,  scheiden 
sich  schöne,  dunkelgrüne,  prismatische  Krystalle  ab , die  sich  an  der 
Luft  leicht  zersetzen  und  fast  ihren  ganzen  Ammoniakgehalt  verlieren. 

Chromsaures  Kupferoxyd  - Kali , KO.CrOj-j-  3CuO. 
2Cr03-f*3H0  fKnop)1)  oder  vielleicht  richtiger  KO.CrOj-f- 
2(Cu0.Cr03)-)-Cu0.H0-f-  2 HO,  entsteht,  wenn  man  frisch  gefäll- 
tes Kupferoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurern  Kali 
übergiefst,  und  ist  ein  hellbraunes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  durch- 
scheinenden, sechs-eitigen  Tafeln  bestehend.  Fis  ist  im  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich;  in  kohlensaurem  und  kaustischem  Ammoniak  löst  es  sich 
mit  ticfgriiner  Farbe. 

Chromsaures  Manganoxyd  5).  Versetzt  man  Manganchlorid 
mit  chromsaurein  Kali,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der,  bei  100°  C. 
getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigt : 3 ( Mns  ü3  . Cr  03  ) -f- 
Crs  03  +6  110. 

Chromsaures  Nickcloxyd-Ammoniak  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  auf  chromsaures  Nickeloxyd.  Die 
Krystalle  sind  grünlichgelb  und  zersetzen  sich  an  der  Luft  und  im 
Wasser. 

Chromsaures  Quecksilberoxydul,  neutrales:  HgsO. 

Cr03.  Man  erhält  es  leicht  als  krystallinisches,  ziegelrothes  Pulver, 
wenn  man  das  basische  Salz  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  kocht 
oder  das  Doppelsalz  von  Cyanqnecksilber  und  chromsaurem  Kali  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt.  Das  in  Bd.  II,  S.  282  d.  W. 
angeführte  chromsaure  Quecksilberoxydul  ist,  nach  Gmelin3),  ein  basi- 
sches Salz  und  enthält  auf  4 Aeq.  Quecksilberoxydul  3 Aeq.  Chrom- 
säurc. 

Chromsaures  Silberoxyd-Quecksilbercyanid4),  AgO. 
2Cr O* -f-2  HgGy,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  neutralem 
ohromsauren  Kali -Quecksilbercyanid  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
unter  Erhitzen,  mit  so  viel  Salpetersäure,  bis  Alles  wieder  gelöst  ist 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  rothe,  iiadeliormige  Krystalle  aus,  die  in 
hcissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem  sind,  von  Salpetersäure  zersetzt 
werden  und  beim  Erhitzen  explodiren. 

Chromsaure  Thonerde,  Al2  03  . Cr  03  -j-  2 HO,  wird  erhalten, 


*)  1‘harro.  Centralbl.  1849,  S.  455  und  l.iebigs  Jahresb.  1849,  S.  273. 
*)  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  212. 

*)  Dessen  Handb.  Bd.  Ul.  S.  57 2. 

*)  Annal.  der  CUcin.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  210. 
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wenn  man  chromsaures  Kali  zu  einer  Alaunauflösung  setzt,  und  bildet 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von 
Alaun,  sowie  in  Essigsäure  leicht  löst,  in  Salmiak  aber  unlöslich  ist. 

Chromsaures  Zinkoxyd  — basisches  — , 4ZnO.Cr03-(- 
5 HO,  fällt  beim  Vermischen  einer  Zinklösung  mit  neutralem  chrom- 
sauren Kali  citronengelb  nieder  (Malaguti  und  Sarzeau)1). 

Chromsaures  Zinkoxyd-Ammoniak,  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  basisch-chromsaures  Zinkoxyd  erhalten  in  Form 
von  kleinen,  gelben  Würfeln,  die  sich  an  der  Luft  und  im  Wasser  sehr 
leicht  zersetzen.  Gr. 

Chromschleimsäure,  2 Aeq.  Schleimaäurehydrat  = 
Cu  Ou -|- 2 H O , worin  Wasser  durcli  Chromoxyd  ersetzt  ist,  bil- 
det sich,  nach  Malaguti,  auf  die  im  Artikel  „Chromcitronensäure“ 
angegebene  Weise.  Gr. 

C hrom  8 ub  S ulfid,  Cr4  S3,  von  Ko  pp  entdeckt,  wird  er- 
halten, wenn  man  in  beinahe  znm  Kochen  erhitzte  concentrirte  Schwe- 
felsäure chromsaures  Kali  wirft  und  den  dabei  sich  bildenden  violetten, 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  von  Crä03.3S03  mit  WasserstofT- 
gas  behandelt.  Es  bildet  ein  schwärzlich  braunes,  äusserst  pyrophori- 
sches,  an  der  Luft  zu  Chromoxyd  und  schwefliger  Säure  verbrennendes 
Pulver.  Gr. 

von  M u 1 d e r entdeckte, 
noch  nicht  vollständig  un- 
tersuchte Körper , welche 
bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf 
Chrysamminsäure  entstehen 
(s.  d.  A.  Verwandlungen. 

Fe. 

Chrysammamsäure2).  Nach  Robiquct’s  kurzen  An- 
gaben ist  das  Chrysamminamid  von  Schunck  das  Ammoniaksalz  der 
Ghrysammamsäure  = N H4  O . C30  Hs  Ns  024 ; bei  100°  geht  Ammoniak 
fort  und  es  bleibt  Chrysammainsäure,  M O . C;ißH.-,  Ns  ()24,  zurück;  diese 
Säure  müsste  also  Schunck’s  Am idoch  ry  s amm  i nsäu  re  sein, 
für  welche  er  als  die  Zusammensetzung  C30  Hs  Na  024  giebt.  Die  Chry- 
sammamsäure  soll  bei  Behandlung  mit  starker  Base  oder  Starker  Säure 
zerfallen  in  Chrysamminsäure  und  Ammoniak.  Bei  Einwirkung  von 
sehr  verdiinuter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  in  der  Siedhitze  ver- 
liert die  Chrysammamsäure  1 Aeq.  Wasser  (HO)  und  l Aeq.  Ammo- 
niak (N H:J)  und  giebt  Chrysammelid,  C30  Il2  N4  024,  d.  i.  die  Zu- 
sammensetzung der  wasserfreien  Chrysamminsäure  von  Schunck; 
fortgesetztes  Kochen  mit  Waäser  verwandelt  das  Chrysammelid  wieder 
in  Chrysamminsäure  (Robiqu et).  , Fe.. 

Chrysammelid,  Chry sammalid,  nennt  Robiquet 
ein  Product  von  der  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Chrysammin- 
säure, welches  durch  Einwirkung  von  starken  siedenden  Säuren  auf  ge- 


‘)  Aanal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.J  Hil.  IX,  8.  431. 

*)  Annal.  der  Chem.  u.  l'harm.  Bd,  ,’LX,  S.  299;  Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  868. 
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wohnliche  Chrysamminsäure  entsteht,  wie  auch  durch  Erhitzen  der 
Chrysammamsäure  (s.  d.  A.)  mit  verdünnten  Säuren.  Fe. 


Chrysammid, 

Chrysamminamid, 

*Chrysam  in  insäure 

S c h u n c k entdeckte  Säure  wurde  i 


Ivon  Schunck  entdeckte  und  später 
auch  von  Mulder  untersuchte  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Chrysamminsäure  (s.  d.  A. 
Verwandlungen).  Fe. 

‘).  (Bd.  II,  S.  285.)  Diese  von 
iach  ihm  auch  von  Mulder  untersucht, 


aber  dabei  sind  gänzlich  abweichende  Resultate  erhalten  worden;  nach 
den  vorliegenden  Untersuchungen  lässt  sich  nicht  bestimmen,  welche 
Resultate  die  zuverlässigeren  sind.  Schunck  hatte  die  Formel  HO. 
C,5 H N3  012  gegeben,  nach  Mulder  ist  die  Säure,  bei  120°  getrock- 


net, HO.CuHNjOn;  er  hält  sie  für  eine  gepaarte  Oxalsäure,  die, 
weil  sie  detonirt,  auch  Salpetersäure  enthalten  soll:  H O .C1S HNOj-f" 
iN  05  -f-  Cj  Oa ; einfacher  lässt  diese  Säure  sich  als  Nitrosäure  betrach- 
ten: HO . C14  jgjjjo«0*- 


Nach  Mulder  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Aloe  zuerst  Aioeresinsäure,  C14H,  NOu,  welche  dann  in  Aloe- 
tinsäure,  CH H2  N* O10 , übergeht,  und  aus  dieser  entsteht  erst  durch 
Aufnahme  von  2 Aeq.  Sauerstoff  das  Hydrat  der  Chrysamminsäure. 
Wirkt  aber  die  Salpetersäure  zu  lange  ein,  so  verschwindet  diese  Säure 
wieder,  und  an  ihrer  Stelle  findet  sich  Pikrinsäure  (Chrysolepinsäurc). 
Um  Chrysamminsäure  darzustellen,  wird  das  Product  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Aloe  zuerst  mit  Wasser  gelüst.  Die  durch  Kry- 
stallisation  der  Lösung  erhaltene  unreine  Säure  wird  mit  etwas  Wasser 
abgespült  und  sodann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zusam- 
mengerieben.  Hiebei  scheidet  sich  das  Salz  gallertartig  ab;  es  wird 
zuerst  ausgewaschen,  um  das  überschüssige  kohiensaure  Kali  zu  entfer- 
nen, und  dann  mit  viel  Wasser  gekocht,  um  es  zu  lösen ; aus  dem  Fil- 
trat krystallisirt  das  reine  Kalisalz,  durch  dessen  Zersetzung  mit  Salpe- 
tersäure endlich  die  reine  Chrysamminsäure  erhalten  wird. 

Die  reine  Chrysamminsäure  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne; 
ist  sie  mehr  orangegelb,  so  enthält  sie  noch  Aloetin-  oder  Aioeresin- 
säure. Die  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  mit  hellgelbrother 
Farbe;  die  Lösung  in  siedendem  Wasser  ist  purpurroth ; in  manchen 
Salzlösungen  ist  die  Säure  viel  löslicher  als  iro  Wasser  (Mulder). 


Verwandlungen  der  Chrysamminsäure  (vergl.  Bd.  II,  S.  886): 

1)  Durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Wird  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  Chrysamminsäure  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so 
tritt  nach  einiger  Zeit  erst,  aber  dann  eine  heftige  Reaction  ein,  es  ent- 
wickeln sich  reichlich  Dämpfe  von  Untersalpetersäure,  und  neben  diesen 


')  Literatur:  Schunck,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XY,  S.  286;  Pharm- 
Centralbl.  1848,  S 541.  — Mulder,  Scheick.  Onderzoek,  5 Deel.  p.  173;  Annal  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXY11I,  S.  889,  Bd.  LXXII,  S.  289 ; Journ.  dir  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVUL  S.  14  ; Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  536  ; Annales  de  Chim.  et  de  Phys- 
[8.]  XXII , p.  122.  — Robiquet,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [8.]  X,  p.  187; 


Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  868. 
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treten  auch  schweflige  Säure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auf,  letz- 
tere Gase  wohl  erst  in  Folge  einer  vollständigen  Zerstörung  eines 
Theils  der  Säure.  Bei  dieser  Einwirkung  bildet  sich  zugleich  eine 
im  Wasser  unlösliche,  dunkel  violette  Substanz,  welche  Mul  der  der 
Form  wegen  Chry jodin  genannt  hat,  eine  Bezeichnung,  die  unpassend 
erscheint,  da  der  Name  eine  Jodverbindung  vermutheu  lässt.  Um  das 
Chryjodin  abzuscheiden , wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  ver- 
dünnt, flltrirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  abgewaschen;  seine  Zu- 
sammensetzung ist  C56  H9  Nj  0,8 ; demnach  zerfiele  die  Chrysammin- 
säure (4  Aeq.  = CS6  H8  N8  048)  in  Chryjodin  und  5 Aeq.  Untersalpeter- 
säure (5N04).  Ob  die  anderen  erwähnten  Zersetzungsproducte  aus 
einem  anderen  Theile  der  Säure  entstehen,  bedarf  weiterer  Untersu- 
chung; bis  jetzt  ist  der  Zusammenhang  zwischen  der  Chrysamminsäure 
und  diesem  Zersetzungsproduct  noch  nicht  genau  ermittelt  Das  Chry- 
jodin wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt,  untor  Entwicklung 
von  Untersalpetersaurc ; die  rothe  Lösung,  welche  entsteht,  enthält  keine 
Chrysamminsäure. 

Wird  Chryjodin  mit  flüssigem  Ammonik  übergossen,  so  entsteht 
eine  blaue  Lösung,  und  ein  blauer,  gallertartiger  Körper  bleibt  unge- 
löst zurück.  Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  soll  sich  der  Chry- 
jodin spalten  in  C,SH4N0]S  und  C,8  H4  N,  Oi3  ; der  erste  Körper  ver- 
bindet sich  mit  Ammoniak  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Chry- 
jod-Amid,  einem  gallertartigen  Körper,  der,  ab^ewaschen  und  ge- 
trocknet, die  Formel  hat:  2 N H, -(- C,8 H4 N Oi3  (Mul der). 

Die  blaue  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen  Chryjod-Am- 
m o n i u m o x y d , 2 N H4  O • C,8  HjNjOu,  welche  Verbindung  sich  in 
Kali  unter  Atnmoniakeutwickelung  löst  (Mul  der).  Das  ganze  Ver- 
halten dieser  Körper  ist  zu  unvollständig  untersucht,  als  dass  die  An- 
gaben über  die  Zusammensetzung  ohne  Weiteres  als  richtig  angenom- 
men werden  könnten.  Aber  eben  deswegen  ist  auch  eine  andere  Be- 
nennung jetzt  noch  unmöglich. 

2)  Durch  Ammoniak.  Die  Chrysamminsäure  wird  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  leicht  zersetzt;  die  Producte  sind  von 
Schunck  und  von  Mul  der,  aber  mit  nicht  ganz  übereinstimmenden 
Resultaten  untersucht.  Robiquet  hat  nur  Andeutungen  Uber  diese 
Resultate  gegeben. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  bei  100°  über  Chrysammin- 
säure, so  wird  Wasser  und  ein  Amid  gebildet,  das  Chrysamminamid 
(Schunck)  oder  Chrysaramid  (Mulder),  welches  auf  diese 
Weise  als  ein  violettes,  amorphes  Pulver  erhalten  wird. 

Auch  beim  Kochen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  Chrysammin- 
säure wird  dieses  Amid  erzeugt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C30  H10 
N7  0,3  oder  C,R H,0N7  0„  (Schunck),  oder  wohl  richtiger  C14H4 
NgOn,  d.  i.  NH,.  C74  HN3  O10-f-H  O (Mulder),  und  mit  dieser  For- 
mel stimmen  auch  die  Analysen  von  Schunck  überein. 

Das  aus  trockener  Chrysamminsäure  und  Ammoniakgas  dargestellte 
amorphe  Amid  löst  sich  im  Wasser  wie  im  Alkohol  und  Aether  mit 
schön  violetter  Farbe ; aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  krystalli- 
sirt  es  beim  Erkalten  in  goldgrünen  Blättchen  (Mulder). 

Aus  einer  gekochten  Lösung  von  Chrysamminsäure  in  wässerigem 
Ammoniak  krystallisiren  beim  Erkalten  Nadeln,  die  bei  reflectirtem 
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Licht  einen  grUnen,  metallischen  Schimmer  zeigen,  bei  durchfallendem 
Licht  röthlichbraun  sind  (Schunck). 

Concentrirte  Salpetersäure  zerlegt  das  Amid  leicht,  Salzsäure  erst 
beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Chrysamminsäure.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  löst  das  Amid  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  bei  reichlichem  Zusatz  von  Wasser  sich  der  grösste  Theil  des 
Chrysamminamids  unverändert  abscheidet;  wird  der  Lösung  wenig 
Wasser  zugesetzt  und  dann  erwärmt,  so  fällt  ein  grünes  Pulver  nieder, 
welches  bis  auf  die  Farbe,  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Chrysamminsäure  hat. 

Basen,  wie  Kali , Baryt  und  Kalk , zerlegen  beim  Erwärmen  das 
Chrysamminamid ; die  abgeschiedene  Chrysamminsäure  zerlegt  sieb 
aber  sogleich  weiter  und  bildet  Chrysatinsäure  (Mulder). 

Bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zur 
heissen,  wässerigen  Lösung  von  Chrysamminamid  scheiden  sich  beim 
Erkalten  dunkle  Nadeln  von  Amidochrysamminsäure,  Chrysam- 
minaminsäure , aus,  denen  Schunck  die  Formel  C'i4H4N8On  oder 
C15H4N8012  giebt;  die  erstere  wäre  die  Formel  des  Chrysammids  nach 
Mulder.  Vielleicht  ist  diose  Amidosäure  ein  Gemenge  oder  eine  Ver- 
bindung von  Chrysamminamid  mit  Chrysamminsäure.  Wird  diese 
Amidochrysamminsäure  in  Ammoniak  gelöst,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  eine  rother,  krystallinisclier  Niederschlag,  dessen  Gehalt 
an  Kohlenstoff  (29,9),  Wasserstoff  (1,7)  und  Baryt  (25,1)  bestimmt  ist, 
welche  Resultate  nahe  mit  der  Zusammensetzung  des  chrysamminsau- 
ren  Baryts  iibereinstimmen. 

Auch  das  reine  Chrysamminamid  wird  aus  concentrirten  Lösungen 
durch  Chlorbaryum  oder  Bleisalz  gefällt.  Der  Barytniederschlag  ver- 
liert bei  100°  Wasser  und  Ammoniak,  und  hinterlässt  eine  Verbindung 
oder  ein  Gemenge  von  chrysamminsaurem  Baryt  mit  Chrysamminamid- 
Baryt : Ba  O . C,4  H Na  On  + BaO . N H2 , C„  H Ns  O10. 

Beim  Aullösen  von  Chrysamminsäure  und  Ammoniak  in  der  Wärme 
entsteht,  nach  kurzen  Angaben  von  Robiquet,  das  Amnioniaksalz 
einer  neuen  Säure,  der  Chrysammamsäure , und  das  Chrysamminamid 
ist  nach  ihm  chrysammamsaures  Ammoniumoxyd  = N H4  O . C30HjN5O)4. 
Die  Chrysammamsäure  entstände  hier  aus  Chrysamminsäure  (mit  Zu- 
grundlegung der  Formel  von  Schunck)  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Ammoniaks. 

3.  Durch  Ammoniak  und  schweflige  Säure.  Wird  in 
eine  Lösung  von  Chrysamminsäure  und  Ammoniak  schweflige  Säure  ge- 
leitet, aber  nicht  im  Ueberschuss,  so  entsteht  eine  violette  Lösung,  aus 
welcher  Salzsäure  einen  gallertartigen  Körper  fällt  Wird  dagegen 
schweflige  Säure  im  Ueberschuss  hinzugeleitet,  so  entsteht  eine  braune 
Flüssigkeit,  und  ein  Zusatz  von  Salzsäure  bringt  in  dieser  keinen  Nie- 
derschlag mehr  hervor. 

4.  Durch  Schwefelwasserstoff.  Die  erwärmte  Lösung  von 
Chrysamminsäure  in  Ammoniak  wird  durch  Hineinleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff blau  gefärbt,  die  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Filtriren  und 
Abdampfen  einen  blauen  Rückstand,  das  Chrysindinammonium- 
oxyd:  N H4  O.C28  H4 N4  Oi2.  Aus  der  Lösung  desselben  in  Wasser 
fällt  Kali  Chrysindin,  HO.C28H4N4Oi2. 

Wird  Chrysamminsäure  in  Ammoniak  gelöst,  durch  die  Lösung 
Schwefelwasserstoff  geleitet,  dann  die  Flüssigkeit  gekocht,  filtrirt  und 
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darauf  eingedampft,  so  entsteht  ein  blauer  Bodensatz,  welcher  mit  Kali 
Ammoniak  entwickelt,  und  ein  Amid,  das  Chrysindamid  sein  soll; 
seine  empirische  Formel  ist  C5, H9  X5 Ola  (Mulder). 

Ueber  die  rationelle  Formel  dieser  Körper  lässt  sich  bei  der  sehr 
unvollständigen  Untersuchung  durchaus  nichts  Sicheres  sagen;  Mul- 
der hat  ihnen  seinen  Ansichten  gemäss  Namen  gegeben;  er  nimmt  an, 
dass  sie  aus  Chrysammiusäure  entstanden  seien,  dadurch,  dass  diese 
zuerst  in  Aloetinsäure  übergehe,  welche  unter  Aufnahme  von  Am- 
moniak und  Abgabe  von  Salpetersäure  Chrysindin-Ammoniak  gebe. 
Die  Umänderung  der  Chrysamminsäure  (2  Aeq.  = CJS  H4  N4  Oj4)  in 
Chrysindin  (H  ü . CJtl  H4  N4  üu)  lässt  sich  so  deuten,  dass  die  Säure 
durch  den  Schwefelwasserstoff  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  verliert  und 
1 Aeq.  Wasser  auinimmt. 

5.  Durch  Schwefelkaliu  m.  Setzt  man  Chrysamminsäure 
zu  einer  kochenden  Lösung  von  Schwefelkalium , die  überschüssiges 
kaustisches  Kali  enthält,  so  bildet  sich  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher 
beim  Erkalten  Nadeln  krystallisiren,  die  bei  reflectirtem  Licht  einen 
metallischen  kupferrothen  Schein  zeigen,  bei  durchfallendem  Licht  aber 
blau  sind ; um  dieselben  zu  reinigen,  werden  sie  abgewaschen,  und  noch- 
mals aus  siedender  Kalilauge  krystallisirt.  Diese  Krystalle  sind  das  Hy- 
dr  ochrysammid,  dessen  Zusammensetzung  C30Hl2 N4O13  ist,  oder  auch 
Ci4H8N,  O«.  Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  dieser  Körper  auch 
entstanden  aus  Chrysamminsäure  (C14H»  NjOu)  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  und  Entziehung  vou  Sauerstoff.  Die  Constitution  dieses 
Körpers  ist  gänzlich  unbekannt.  Das  Hydrochrysammid  ist  neutral; 
es  löst  sich  nicht  im  Wasser,  auch  nicht  beim  Sieden,  ist  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol;  auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  es  ohne  Deto- 
nation; in  einem  Glasrohr  erhitzt,  wird  der  grösste  Theil  zersetzt,  un- 
ter Entwickelung  von  Ammoniak,  und  mit  Zurücklassung  von  reichlich 
Kohle , ein  kleiner  Theil  verflüchtigt  sich  aber  zugleich  in  violetten 
Dämpfen,  welche  au  den  kälteren  Theil  des  Rohres  sich  als  blaue  Kry- 
stalle absetzon.  Das  Hydrochrysammid  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, aus  der  braunen  Lösung  fällt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
blauen  Flocken  wieder  nieder.  Concentrirte,  kochende  Salpetersäure 
zersetzt  es  leicht;  es  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  Oxal- 
säure und  Ammoniaksalz  enthält.  In  Wasser  vertheilt , wird  es  auch 
durch  Chlorgas  zerlegt.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst 
es  sich,  und  wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  unverändert  gefällt 
(Schunck). 

6.  Durch  kaustisches  Kali.  Wenn  Chrysamminsäure  mit 
überschüssiger  ätzender  oder  kohlensaurer  Kalilauge  erhitzt  wird,  so 
bildet  sich  eine  braune  Lösung,  welche  beim  Erhitzen,  so  lange  sie  nicht 
zu  concentrirt  wird,  kein  Ammoniak  entwickelt.  Säuren  lallen  aus 
der  Lösung  einen  dunkelbraunen,  humusartigen  Niederschlag,  den 
Schunck  Aloeresinsäure  nennt,  weil  er  diesen  Körper  für  identisch  hält 
mit  dem,  welchen  er  früher  erhalten  hatte,  als  er  die  mit  Salpetersäure 
behandelte  Aloe  mit  kaustischem  Kali  behandelte.  Nach  Mulder  sind 
diese  beiden  Körper  aber  nicht  identisch,  und  er  nennt  das  Zersetzungs- 
product  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chrysamminsäure  Chrysat rin- 
säure. Die  Zusammensetzung  ist  nach  Sc  hunck  HO.  CiSH4N3  03; 
sie  soll  nach  ihm  aus  der  Chrysamminsäure  (HÖ.C1SB2N2  Oi3)  entste- 
hen durch  Aufnahme  vou  2 HO  und  Abscheidung  von  3COa.  Mulder 
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giebt  für  die  wasserfreie  Chrysatrinsäure  die  Formel  CJ4H6NaOla; 
es  wären  danach  aus  2 Aeq.  Chrysamminsaure  (Cj8  H4  N4  Oa4  -}-  2 H O) 
die  Elemente  von  4 Aeq.  Kohlensäure  (4COs)  und  1 Aeq.  salpeterige 
Säure  (N03)  ausgetreten. 

Die  Säure  löst  sich  etwas  in  reinem  Wasser,  aber  nicht  in  sol- 
chem, welches  Säure  enthält;  sie  wird  daher  durch  Säuren,  aber 
auch  durch  Alkalien  und  Salze  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt 
(Schunck).  Nach  Mu  1 d e r ist  sie  in  Wasser,  wie  in  verdünnten  Säuren 
löslich.  Die  Säure  wird  durch  Salpetersäure  nicht  wieder  in  Chryaam- 
minsäure  verwandelt;  sie  bildet  mit  den  reinen  und  erdigen  Alkalien 
lösliche  Salze,  welche  durch  Silber  und  Bleisalze  gefällt  werden. 

Ein  von  Schunck  analysirtes  Barytsalz  gab  die  Formel : BaO . 
Cj,  h4  n,  O.J.  Das  Salz  war  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  braunen, 
feinen  Blättchen  erhalten. 

Aus  der  mit  Essigsäure  übersättigten  braunen  Lösung  fällt  Blei- 
zucker ein  braunes  Salz:  4 Pb  O .CS4  H6  Na  Oia  (Mulder). 

7.  Durch  Zinne hlorür.  V ersetzt  man  eine  Lösung  von 
Chrygamminsäure  in  Wasser  mit  überschüssigem  Zinnchlorür,  so  ent- 
steht, bei  Zutritt  der  Luft  wie  bei  Abschluss  derselben,  bald  ein  dun- 
kelviolettes, schweres  Pulver;  dieser  Körper  enthält  Zinnoxyd  verbun- 
den mit  einer  neuen  Säure,  die  Hydroaloetinsäure , deren  Zusammen- 
setzung in  dieser  Verbindung  Cj4  H4  Ns  On  ist;  sie  ist  verbunden  mit 
SSnO,  (Mulder).  Ueber  die  Constitution  dieses  Körpers  lässt  sich 
nichts  sagen;  Mulder  hält  ihn  für  ein  Amid.  Diese  Verbindung 
bildet  sich,  wenn  mit  Zinnsalz  gebeizte  Zeuge  in  Chrysamminsaure 
gefärbt  werden.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  wird  die  Zinnverbindung 
zersetzt,  indem  sich  wieder  Chrysamminsaure  bildet.  Mit  Kali  gekocht, 
zerlegt  sie  sich  -unter  Entwickelung  von  Ammoniak ').  Fe. 

* Chry  sammins aure  Salze  (s.  Bd.  n,  S.  287).  Diese 
Salze  sind  von  Mulder  dargestellt  und  untersucht  worden.  Die  Chry- 
gamminsäure zersetzt  nicht  nur  die  Salze  mit  schwachen  Säuren,  wie 
Essigsäure,  sondern  zuweilen  selbst  solche  mit  sehr  starken  Säuren, 
wie  Chlorbarium , schwefelsaures  Natron  und  andere.  Die  Salze  sind 
gefärbt,  und  meist  schwer  löslich  in  Wasser;  sie  detoniren  beim  Er- 
hitzen. Mit  Ammoniak  scheint  die  Säure  keine  Verbindung  einzuge- 
hen, indem  sich  sogleich  amidartige  Körper  bilden.  Das  Zinnoxydul 
zersetzt  die  Säure  sogleich,  besonders  beim  Erwärmen,  die  Lösung 
wird  zuerst  violett,  bald  indigblau  (Mulder). 

Chrysamminsaurer  Baryt:  BaO  . Cj4HN*Oh  -f-  5 HO. 
Eine  heisse  Lösung  des  Kalisalzes  wird  tropfenweise  zu  einer  Lösung 
von  Chlorbarium  gesetzt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen;  er  ist 
roth,  unlöslich  in  Wasser. 

Chrysamminsaures  Bleioxyd:  PbO . Cu  HNS  On  -j-5  HO. 
Wird  Chrysamminsäure  mit  gelöstem,  essigsaurem  Bleioxyd  einige  Zeit 
bei  80°  digerirt,  so  bildet  sich  das  Salz  als  eine  hellrothe,  körnige 
Masse.  — Wird  das  Salz  aus  essigsaurem  Blei  durch  Zusatz  von  chry- 

')  Supplementbaud,  S.  133  und  184  soll  die  Formel  ftlr  Aloetinsäure  C, , H.  0,3 
(Schunck)  heissen,  und  uicht  C|t!LflrO,3;  und  die  Formel  für  Chrysamminsäure 
sollte  licissen  C,jHtN,013,  nicht  C,,H,  £1,0,,.  Weiter  sollte  es  heissen  S.  134 
Zeile  7 von  oben  0 H,  statt  C H. 
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samminsaurem  Kali  gefällt,  so  schlägt  sich  ein  basisches  Salz  mit 
2 Aeq.  Bleioxyd  nieder. 

Chrysamminsaures  Kali:  KO.CnHNjOn  -f-  3HO.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  kohlensaures  Kali  mit  Chrysamminsäure  kalt 
zusammengerieben,  die  Masse  mit  Wasser  etwas  abgewaschen,  dann  in 
viel  siedendem  Wasser  gelöst  und  krystallisirt.  Oder  einfacher  löst 
man  essigsaures  Kali  und  kocht  die  Lösung  mit  Chrysamminsäure,  beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  goldgrünen  Blättchen  ab ; es  verpufft 
beim  Erhitzen. 

Chrysamminsaurer  Kalk:  CaO  .Cu  H Ns  Otl  -f-6  H O.  Das 
Salz  fällt  aus  Chlorcalcium  durch  chrysamminsaures  Kali  nieder;  es  kann 
auch  durch  Erhitzen  von  Chrysamminsäure  mit  essigsaurem  Kalk  er- 
halten werden.  Es  ist  ein  dunkelrothes  Pulver. 

Ch'rysamminsaures  Kupferoxyd:  Cu  O . Cj4  H N,  Ou -}- 
4HO.  Das  Salz  wird  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  dem  Kalisalz,  oder  durch  Digeriren  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  Chrysamminsäure  erhalten.  Der  dunkelrothe  Niederschlag 
wird  ausgewaschen,  wobei  das  Wasser  hellroth  abfliesst,  wenn  die  Säure 
rein  war;  enthält  die  Säure  noch  Aloetinsäure,  so  fliegst  es  violett  ab. 

Chrysamminsäure  Magnesia,  Mg  O . CJ4  H Ns  On  -(-  6 H O, 
ist  ein  in  Wasser  lösliches,  hellrothes  Salz. 

Chrysamminsaures  Manganoxy dul,  MnO.Ci4HNaÜn 
-j-  5 H O.  Ein  unlösliches,  schön  rothes  Salz. 

Chrysamminsaures  Natron:  Na  O . C^HNjOh  -|-  3HO. 
Das  Natronsalz  wird  wie  dag  Kalisalz  dargestellt,  am  besten  durch  Er- 
hitzen von  Chrysamminsäure  mit  essigsaurem  Natron.  Das  Salz 
wie  das  Kalisalz,  ziemlich  schwer  löslich;  aus  einer  siedenden  Lösun8 
scheidet  es  sich  beim  langsamen  Erkalten  mehr  krystallinisch,  beim  ra- 
scheren Erkalten  als  ein  rothes  Pulver  ab,  das  aber  auch  die  grüngelbe 
Farbe  des  Kalisalzes  annimmt. 

Die  übrigen  chrysamminsauren  Salze  sind  nicht  genauer  untersucht ; 
das  Eisenoxydsalz  ist  wie  das  Eisenoxydulsalz  dunkel  violett,  das  erstere 
ist  unlöslich  im  Wasser,  das  Oxydulsalz  löslich;  das  Goldoxydsalz  (V)  ist 
gelbbraun  und  löslich ; das  Cadmiumsalz  ist  leicht  löslich,  dunkelpurpur- 
roth  ; das  Kobaltoxydulsalz  ist  gelbbraun  und  unlöslich;  das  Nickeloxy- 
dulsalz purpurroth ; das  Platinsalz  ist  gelb  und  unlöslich ; das  Quecksilber- 
oxydulsalz ist  ebenso  gefärbt.  Eine  Lösung  von  chrysamminsaurem  Kali 
wird  durch  Quecksilberchlorid  weder  gefällt,  noch  gefärbt;  das  Strontian- 
salz  ist  heller  und  leichter  löslich  als  das  Barytsalz ; das  Silbersalz  ist  dun- 
kelviolett und  unlöslich ; das  Zinksalz  ist  purpurroth  und  schwer  löslich. 

Fe. 

*Chry  sanilsäure.  Ein  Zersetzungsproduct  des  Indigblaus, 
welches  bei  Einwirkung  von  kaustischem  Alkali  entsteht;  es  wurde  von 
Fr  it  sc  he  entdeckt,  und  enthält  nach  dessen  Analyse  H O . C38  Hi0N2  Os. 
Es  ist  jedoch  dieser  Körper  nicht  immer  von  gleicher  Zusammensetzung 
erhalten  worden,  und  es  fragt  sich,  ob  die  Verbindung  wirklich  eine 
reine  und  eigenthlimliche  ist. 

Reines  gepulvertes  Indigblau  wird  in  kochender  Kalilauge  von 
1,45  specif.  Gewicht,  deren  Siedepunkt  bei  150°  liegt,  eingetragen, 
wobei  es  sich  ohne  Amraoniakentwickelung  vollständig  mit  gelbrother 
Farbe  löst;  wird  mit  dem  Einträgen  fortgefahro n , so  zeigt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  Ausscheidung  kleiner,  gelber  Kryatalle;  man  lässt 
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jetzt  erkalten,  wobei  das  Ganze  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Diese  enthält  überschüssiges  Kalihydrat,  chrvsanilsanres  Kali  und  eine 
dunkelfarbige  Substanz,  die  schwer  abzuscheiden  ist.  Statt  reiner  Kali- 
lauge von  1,45  specif.  Gewicht  lässt  sich  auch  eine  solche  anwenden, 
die  vorher  mit  chlorsaurem  Kali  gesättigt  ist;  es  bildet  sich  dann  we- 
niger von  der  fremden,  dunkelfarbigen  Substanz.  Die  alkalische  Masse 
wird  im  Wasser  gelöst,  dabei  scheidet  sich  schnell  Indigblau  aus,  man 
sättigt  daher  die  Lösung  sogleich  beinahe  vollständig  mit  verdünnter 
Säure,  worauf  ein  blaugrüner  Niederschlag  entsteht,  und  aus  dem  Fil- 
trat scheidet  ein  weiterer  Zusatz  von  Säure  die  Chrysanilsäure  in  Flo- 
cken ab;  die  unreine  Säure  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  Kalilösung 
tropfenweise  nur  so  weit  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  goldgelbe 
Farbe  angenommen  hat  (bei  einem  üeberschuss  von  Kali  tritt  schon 
eine  Zersetzung  ein,  und  die  Lösung  wird  grünlich),  worauf  Säurezu- 
satz die  Chrysanilsäure  in  voluminösen,  braunrotben  Flocken  fällt,  die 
bei  dem  Trocknen  sehr  zusammenschrumpfen  und  ein  zerreibliches. 
dunkelbraunrothes,  amorphes  Pulver  hinterlassen.  Mit  40-  bis  50grä- 
digern  Branntwein  erhitzt,  löst  sich  dasselbe,  und  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  die  Chrysanilsäure  in  sternförmig  gruppirten,  sehr  kleinen 
Nadeln  aus. 

Die  Chrysanilsäure  löst  sich  wenig  im  Wasser,  leicht  im  Alkohol, 
auch  in  wasserhaltendera  Weingeist.  Alkalien  lösen  die  Säure  mit 
rein  goldgelber  Farbe , so  lange  die  Base  nicht  im  Üeberschuss  ist; 
bei  üeberschuss  derselben  wird  die  Flüssigkeit  grünlich,  und  es  schei- 
det sich  beim  Stehen  an  der  Luft  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
eine  blaue  Schicht  vom  Ansehn  des  Indigblaus  ab.  Die  gelbe  al- 
kalische Lösung  zu  der  siedenden , schwach  angesäuerten  Lösung  von 
essigsaurem  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd  gesetzt,  giebt  ziegelrothe,  et- 
was krystallinische  Niederschläge  von  chrysamminsaurem  Zink-  oder 
Bleisalz. 

Die  Chrysanilsäure  wird  leicht  zersetzt,  wie  durch  Alkalien  so 
auch  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  besonders  mit 
Schwefelsäure;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  hiebei  blauroth,  die  Lösung 
wird  dunkler,  bis  alle  Chrysanilsäure  zersetzt  ist;  sie  zerfällt  nämlich 
in  Anthranilsäure,  welche  gelöst  bleibt,  und  in  einen  beim  Erkalten  der 
Lösung  in  ganz  dunkelblauschwarzen  Krystallen  sich  abscheidenden 
Körper,  der  sich,  nicht  getrocknet,  in  Weingeist  mit  bläulichrother 
Farbe  löst,  bei  dem  Trocknen  aber  schon  verändert  wird.  Dieser  Kör- 
per ist  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  und  noch  nicht 
genau  untersucht  worden.  Auch  beim  Kochen  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  Chrysanilsäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  findet  Zer- 
setzung statt;  es  bildet  sich  eine  rothbraune  Lösung,  aus  welcher  sich 
beim  Erkalten  rothbraune  Krystalle  abscheiden. 

Salpetersaures  Silberoxyd  fallt  die  Chrysanilsäure,  der  zuerst  gelb- 
rothe  Niederschlag  wird  bald  dunkelbraun,  und  bei  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure grau ; er  enthält  viel  Silber,  ausserdem  aber  noch  mehrere  an- 
dere Substanzen. 

Concentrirtes  Ammoniak  löst  die  Chrysanilsäure  mit  goldgelber 
Farbe ; bei  üeberschuss  von  Ammoniak  wird  die  Lösnng  bald  grüngelb, 
und  es  scheiden  sich  grüngelbe  Krystalle  ab,  die  kein  Ammoniaksalz 
sind. 

Die  Chrysanilsäure,  ihre  Verbindungen  und  Zersetzungsproducte 
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sind  zu  unvollständig  untersucht , um  die  Zusammensetzung  und  Ent- 
stehung der  Säure  und  ihre  Zerlegungsproducte  angeben  zu  können. 

Fe. 

Chrysanisylsäure1),  Chrysan isinsäure,  Chry- 
sanissäure.  Diese  1849  von  Cahours  entdeckte  Säure  ist  ein 
Zersetzungsprodnet,  welches  neben  Binitranisol  und  Trinitranisol  bei 
Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure  auf  Anisylsäure  oder  auf  Ni- 
tranisylsäure  entsteht  (s.  diese,  Supplement  S.  302).  Ihre  Formel  ist 
HO.  Ci«  U.iX30j3,  sie  ist  also  isomer  mit  Trinitranisol,  und  unterschei- 
det sich  von  der  Pikrinsäure  (H0.CI5H,N3013)  nur  durch  C,  Hs,  ist 
also  dieser  vielleicht  homolog. 

Zur  Darstellung  der  Chrysanisylsäure  wird  die  Nitranisylsäure 
(s.  diese,  Supplement  S.  306)  mit  dem  21/,-  bis  3faehen  Gewicht  rau- 
chender Salpetersäure  Vs  bis  höchstens  3/4  Stunden  gelinde  gekocht, 
und  darauf  die  Flüssigkeit  mit  dem  15-  bis  20fachen  Volum  Wasser 
übergossen,  wobei  sich  ein,  beim  Erkalten  bald  erstarrendes  Oel  ab- 
scheidet, ejn  Gemenge  von  Binitranisol  nnd  Trinitranisol  mit  vorwal- 
tender Chrysanisylsäure.  Die  krystallinische  Masse  wird  auf  einem 
Filter  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgezogen,  die  Lösung  durch  Ein- 
dampfen conccntrirt,  das  hiebei  krystallisirende  Ammoniaksalz  in  Was- 
ser gelöst,  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  die  Säure 
sich  in  gelben  Flocken  abscheidet,  welche  zwischen  Papier  getrocknet, 
und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt,  in  kleinen,  goldgelben,  glänzenden, 
rhombischen  Blättchen  erhalten  werden. 

Die  Säure  ist  nicht  merkbar  löslich  in  kaltem , etwas  mehr  in  ko- 
chendem Wasser;  Alkohol  löst  sie  kaum  in  der  Kälte,  aber  in  grosser 
Menge  in  der  Wärme,  und  eine  siedend  gesättigte  Lösung  gesteht  beim 
Erkalten  daher  fast  vollständig.  Aether  löst  die  Säure  ziemlich  reich- 
lich beim  Erhitzen.  In  gelinder  Wärme  schmilzt  die  Säure  und  ge- 
steht beim  Erkalten  krystallinisch ; etwas  stärker  erhitzt  verflüchtigt  sie 
sich  in  gelben  Dämpfen,  welche  sich  beim  Erkalten  zu  gelben  Blättchen 
condensiren. 

Kochende  Salpetersäure  verwandelt  die  Chrysanisinsäure  in  Pi- 
krinsäure; mit  Chlorkalk  destillirt,  bildet  sie  reichlich  Chlorpikrin. 
Durch  überschüssiges  Kali  wird  die  Säure  zersetzt  und  braun  gefärbt. 

Chrysanisylsäure  Salze.  Diese  Salze  sind  meist  gelb,  die 
Salze  der  Alkalien  lösen  sich  im  Wasser;  auch  das  Kalisalz  ist  sehr 
leicht  löslich,  und  dadurch  unterscheidet  sich  diese  Säure  von  der  ho- 
mologen Pikrinsäure. 

Chry  sanisylsaures  Aethyloxyd:  C4  Hr,  O . Cj4  B4  X3  0]3. 
Die  Lösung  der  Säure  in  starkem  Alkohol  wird  mit  trockenem  Salz- 
sänregas  gesättigt,  die  Flüssigkeit  dann  einige  Zeit  gekocht  und  mit 
Wasser  versetzt,  wobei  sich  der  unreine  Aether  als  ein  flockiger  Nie- 
derschlag abscheidet;  er  wird  abfiltrirt,  mit  etwas  Ammoniak  und  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  getrockhet,  nnd  ans  siedendem  Alkohol  krystal- 
lisirt.  Der  Aether  krystallisirt  in  durchscheinenden , glänzenden,  schön 
goldgelben  Blättchen,  er  löst  sich  nicht  im  Wasser,  aber  in  Alkohol 
oder  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  er  schmilzt  bei  ungefähr  100°. 

')  Annales  'ic  Chira.  et  de  Phys.  [8.)  XXVII,  p.  454 ; .lonra.  fllr  prakt. 
Chetn.  XLIX,  S.  274;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  808;  .lahreebericht  von  Llebig 
ti.  Ko  pp.  1849,  S.  406. 
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Chrysanisylsaures  Ammoniak:  NH4  0 .Cj4  fl4  Ns  Ojj.  Die 
Säure  wird  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  nnd  durch  Abdam- 
pfen in  der  Wärme  oder  durch  freiwilliges  Verdampfen  concentrirt.  Das 
Salz  krystallisirt  in  kleinen  braunen  Nadeln,  schöner  beim  freiwilligen 
Verdampfen. 

Chrysanisy  lsaures  Silberoxyd:  AgO . ff4  Nj  O13.  Das 
Ammoniaksalz  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt,  der  schön 
gelbe  flockige  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet. 

Die  Lösung  von  chrysanilsaurem  Ammoniak  giebt  mit  salpetersau- 
rem  Bleioxyd  einen  chromgelben , flockigen  Niederschlag , mit  Eisen- 
oxydsalzen einen  gelben,  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  einen  schwach 
grünlich  gelben,  gelatinösen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  grüngelben, 
gallertartigen,  mit  concentrirter  Quecksilberchloridlösung  einen  roth- 
gelben,  mit  Zinksalzen  einen  hellgelben  Niederschlag.  Fe. 

Chrysatrinsäure  von  M u 1 d e r , ist  synonym  mit  der  Aloe- 
resinsäure  von  Schunck,  während  Mul  der  mit  letztem  Namen  einen 
anderen  Körper  bezeichnet.  Die  Chrysatrinsäure  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen der  Chrysamminsäure  (s.  d.  A.  Zersetzungsproducte)  mit  koh- 
lensaureu oder  mit  kaustischen  Alkalien.  Fe. 

sind  von  Mul  der 
entdeckte,  aber  noch 
nicht  vollständig  un- 
tersuchte Producte 
der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff 
auf  die  ammoniakali- 
sche  Lösung  derChry- 
samminsäure  (s.  d.  A 
\ Zersetzungsproducte). 

Fe. 

Chrysoharmin  syn.  mit  Nitr oharmalin,  s.  d. 
B.  UI,  S.  776. 

Chrysoidin  nennt  Kern  dt  einen  gelben  Farbstoff,  der  in 
äusserst  geringer  Menge  neben  einem  rothen  Farbstoff  (dem  Eotdin)  in  den 
Spargelbeeren  enthalten  sein  soll,  er  ist  von  angenehmem,  den  frischen 
Feigen  ähnlichem  Geruch;  seine  Zusammensetzung  soll  Ci4HjjO*  sein. 

Fe. 

*Chry  solepinsäure  (s.B.  H,  S.290)  ist,  wie  früher  Lie- 
big  schon  annahm,  im  reinen  Zustande  identisch  mit  Pikrinsäure,  was 
namentlich  durch  die  Untersuchungen  von  Marchand1 * *),  dann  auch 
von  Mulder*)  und  liobiquet8)  unzweifelhaft  nachgewiesen  ist;  ihre 
Salze  haben  dieselben  Eigenschaften  und  die  gleiche  Form  wie  die 
pikrinsauren  Salze.  Fe. 


l)  Jonra.  f.  prskt.  Chemie,  XI.IV,  8.  91. 

')  Seheikund.  Ooderz  IV,  p.  506. 

■')  Journ.  de  pharm.  |3.J  XIV,  p.  179. 
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Chry  sind  in-Amid,  / 

Chrysindin-Ammoniumoxyd,/ 
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C h ry  8 0 p h ans  äure  *)  (von  jrpntföff,  Gold,  und  ipaivm , ich 
scheine)  (Heidt  und  Rochleder);  Rheinsäure,  Parietinsäure  ( B e r - 
zelius);  Parietin  (Thomson).  Eine  gelbgefärbte,  krystallisirbare, 
aber  schwache  Säure,  welche  von  Heidt  und  Röchle  der  zuerst  rein 
ans  der  gelben  Parmelia  parietina  dargestellt  ward,  welche  Flechte  ihre 
Farbe  aber  nicht  allein  dieser  Säure  verdankt.  Herberger  hatte  schon 
früher  in  der  genannten  Parmelia  zwei  Farbstoffe  gefunden,  aber  sie 
nicht  weiter  untersucht;  Thomson  hat  die  Säure  aber  offenbar  un- 
rein aus  derselben  Flechte  erhalten.  Schlossberger  und  Döpping 
fanden  sie  in  der  Rhabarberwurzel ; sie  zeigten , dass  das , was  früher 
von  verschiedenen  Autoren  als  Rhein,  Rheumin,  Rhabarberin,  Rhabar- 
bergelb, Rhabarberbitter  oder  Rhabarberstoff  bezeichnet  wurde , sowie 
auch  die  Rhabarbersäure  von  Brandes,  noch  mehr  oder  weniger  ver- 
unreinigte Chrysophansäure  gewesen  sei.  Bley  und  Diesel  haben 
diese  Säure  später  anch  in  der  Radix  rhei  Australis  gefunden.  Die  ein- 
fachste empirische  Formel , welche  nahe  mit  den  Analysen  stimmt , ist 
Cln  R(  Os ; das  Atomengewicht  der  Säure  ist  noch  nicht  bestimmt,  es 
mag  das  doppelte  oder  vierfache  sein,  C2nH8Ofi  oder  C40H16Ols;  viel- 
leicht richtiger  aber  dann  Ci0  H7  06  oder  auch  C4oH]60J2;  denn  die 
Formel  C10H4O3  oder  C40  B)e  0)2  giebt  eher  etwas  mehr  Wasserstoff, 
als  im  Mittel  der  verschiedenen  Analysen  gefunden  wurde.  Thomson 
giebt  für  offenbar  unreine  Chrysophansäure  die  Formeln  C10  HIi;  014 
und  C40  Hu  0I6  ; er  hält  diese  Körper  für  unter  sich  verschieden,  und 
verschieden  wieder  von  der  Chrysophansäure,  nnd  nennt  sie  Parietin  und 
Parietinoxyd.  Diese  Körper  sind  aber  nach  dem  gleichen  Verfahren  er- 
halten, wie  die  Säure  von  Heidt  und  Rochleder,  und  haben  auch 
nahezu  dieselben  Eigenschaften. 

Ob  die  Chrysophansäure  aus  einem  Ocl  C40fl28  (Heidt)  oder 
C40  Hj6  (Thomson)  entstanden  ist,  muss  bis  jetzt  als  rein  hypothetisch 
dahin  gestellt  bleiben.  Wird  für  die  Säure  die  Formel  C20if8O6  oder 
C2o H7  08  genommen,  so  zeigt  sich  in  der  Zusammensetzung  eine  Be- 
ziehung zum  Naphthalin  (H  .C20Hj— C^H«,  Naphthylwasserstoff),  sowie 
zu  dem  in  vielen  Eigenschaften  ihm  ähnlichen  Alizarin  (C20 II8  06) ; 
es  muss  einer  weiteren  Untersuchung  Vorbehalten  bleiben,  die  Consti- 
tution der  Chrysophansäure  und  ihre  Beziehung  zum  Naphthalin  und 
Alizarin  festzustellen. 

Um  die  Chrysophansäure  darzustellen,  wird  die  Parmelia  parietina 
gut  getrocknet,  mit  Alkohol,  dem  man  zweckmässig  Ammoniak  oder 
Kalihydrat  zusetzt,  übergossen ; die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  dunkel- 
roth ; man  giesst  dieselbe  alsdann  ab , seiht  sie  durch  Leinen  und  neu- 
tralisirt  mit  Essigsäure,  wobei  der  Farbstoff  in  gelben,  voluminösen 
Flocken  niederfällt.  Diese  werden  mit  Wasser  abgewaschen  und  nochmals 
in  weingeistiger  Kalilösung  gelöst,  wobei  etwas  Harz  zuriickbleibt;  die 
alkalische  Lösung  wird  wiederum  mit  Essigsäure  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser  abgewaschen  und  getrocknet,  und  nun  in  wenig  sie- 
dendem, wasserfreiem  Alkohol  gelöst,  worauf  die  Säure  beim  langsa- 
men Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  sich  abscheidet,  welche 


')  Rochleder  und  Heidt,  Annal.  der  Chcm.  n.  Pharm.  XI. VHI,  S.  12 ; Schloss- 
berger u.  Döpping,  Annal  der  Chem.  u.  Pharm.  I.,  S.  215;  R.  D.  Thomson, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie,  XXXIII,  S-  218. 


Digitized  by  Google 


870  Chrysoretin. 

Nadeln  durch  mehrmaliges  Um  kry  stallis  iren  aus  wenig  Alkohol  gerei- 
nigt werden  (Heidt  und  Rochleder). 

Zur  Darstellung  der  Chrysophansäure  aus  Rhabarber  Wurzel  wird 
diese  gepulvert,  und  im  Verdrängungsapparat  mit  80grädigem  Wein- 
geist ansgezogen,  die  Lösung  abgedampft,  der  Rückstand  in  wenig  80- 
procentigem  Alkohol  gelöst,  und  das  Filtrat  mit  Aether  versetzt,  so 
lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet;  es  scheiden  sich  hier  nämlich 
mehrere  Harze  ab,  während  die  Chrysophansäure  in  der  ätherischen 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  und  beim  Verdampfen  derselben  sich  in  war- 
zigen Körnern  abscheidet,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem, wasserfreiem  Alkohol  gereinigt  werden  (Schlossberger  und 
Döpping).  Die  Säure  krystallisirt  in  goldgelben,  metallisch  glän- 
zenden Nadeln;  bei  100°  getrocknet  erscheint  sie  als  eine  orangegelbe, 
goldglänzende  Masse,  ähnlich  dem  krystallisirten  Jodblei;  sie  ist  ge- 
ruchlos und  fast  geschmacklos,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  in 
Alkohol  oder  Aether  ist  sie,  besonders  in  der  Wärme,  in  grosser  Menge 
löslich ; eine  sehr  verdünnte  Lösung  erscheint  noch  merklich  gelb  ge- 
färbt. Bei  höherer  Temperatur  verdampft  ein  kleiner  Theil  der  Chry- 
sophansäure unzersetzt,  und  sublimirt  in  goldgelben  Nadeln,  der  grös- 
sere Theil  wird  zersetzt,  wobei  ein  kohliger  Rückstand  bleibt.  Die 
Säure  löst  sich,  ohne  zersetzt  zu  werden,  in  concentrirter  Schwefelsäure; 
Wasser  fällt  sie  aus  der  Lösung;  verdünnt«  Salpetersäure  verändert  die 
Säure  selbst  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht;  durch  concentrirte  Salpe- 
tersäure wird  sie  aber  erst  beim  Kochen  zersetzt,  und  in  eine  rothe 
Substanz  verwandelt,  welche  mit  Ammoniak  eine  violettrothe  Lösung 
giebt,  die  nun  durch  Essigsäure  nicht  mehr  gefällt  wird,  aus  der  sich  aber 
beim  Kochen  mit  Kali,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  ein  violet- 
ter, unlöslicher  Körper  abscheidet.  Chrysophansäure  in  Kalilauge  gelöst, 
wird  selbst  beim  Eindampfen  bis  zur  Trockne  nicht  zersetzt. 

Die  Chrysophansäure  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  dunkelrother 
Farbe ; diese  Färbung  ist  so  charakteristisch , dass  eine  verdünnte  Lö- 
sung der  Säure  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien  ist.  Die 
e.hrysophansauren  Alkalien  sind  violett  oder  blau ; wird  die  Lösung  der 
Säure  in  überschüssiger  Kalilauge  eingedampft,  so  scheidet  das  Salz 
sich  in  blauen  Flocken  ab,  in  Wasser  lösen  sich  die  Flocken  wieder 
mit  rother  Farbe.  Beim  Abdampfen  des  gelösten  Ammoniaksalzes  geht 
Ammoniak  fort.  Die  alkalischen  Salze  werden  durch  Barytsalze  und 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  die  Niederschläge  zersetzen  sich  an  der 
Luft  unter  Anziehung  von  Kohlensäure.  Eine  siedende  weingeistige 
Lösung  der  Säure  giebt  bei  Zusatz  von , in  Alkohol  gelöstem , basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  einen  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der  bei 
Zusatz  von  Wasser  und  Kochen  damit  verschwindet,  indem  sich  jetzt 
gelatinöse,  schön  carminroth  gefärbte  Flocken  ausschciden;  diese  sind 
im  Wasser  unlöslich,  und  werden  durch  Waschen  mit  Alkohol  zersetzt: 
beim  Trocknen  an  der  Luft  zieht  das  Salz  Kohlensäure  an,  so  dass  sich 
das  Atomengewicht  der  Säure  nicht  daraus  bestimmen  lässt ; im  luftlee- 
ren Raum  getrocknet,  stellt  es  nach  dem  Zerreiben  ein  zinnoberrothes 
Pulver  dar.  'Fe. 

Chrysoretin  nennen  Bley  und  Diesel1)  ein  gelbes  Harz, 

*)  Archiv  der  Pharm.  [2.]  XV,  S.  273  : Jahresbericht  von  Liebig  nnd  hupp. 
1848,  S.  828. 
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welches  sie  aus  den  Sennesblättern  erhielten,  indem  sie  das  wässerige 
Extrant  derselben  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  zuerst  mit  Al- 
kohol extrahirten,  dann  die  alkoholische  Lösung  abdampften  und  mit 
Aether  behandelten.  Man  verdampft  die  ätherische  Lösung,  wobei  das  so- 
genannte Chrysoretin  als  eine  bräunlichgelbe,  harzige  Masse  zurfick- 
bleibt,  unzweifelhaft  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen ; die  Masse 
schmeckt  bitter  und  hat  den  Geruch  mich  Sennesblättern.  Dieses  un- 
reine Harz  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether;  die  ätherische  Lösung  ist  schön  goldgelb,  wie  die  Chrysophan- 
säure;  es  löst  sich  auch  in  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe,  ähnlich  wie 
die  genannte  Säure,  und  wegen  dieser  Aehnlichkeit  ist  es  Chrysoretin 
genannt.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Säuren  gefällt; 
eine  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  Zinnchlorirr  und  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul niedergeschlagen,  salpetersaures  Silberoxyd  wird  dadurch 
reducirt.  Ob  dieses  unreine  Harz  Chrysophansäure  oder  eine  ähn- 
liche Säure  enthält,  wäre  durch  eine  weitere  Untersuchung  zu  ermitteln. 

Fe. 

Cinchonetin.  Zersctzungsproduct  des  Cinchonins.  Kocht 
man  schwefelsaures  Cinchonin  mit  Bleisuperoxyd  und  setzt  so  lange 
tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  bis  das  Cinchonin  zerstört 
ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  eine  Probe  durch  Kali  oder  Ammo- 
niak nicht  mehr  getrübt  wird,  so  findet  sich,  nach  March  and,  in  der 
Lösung  eine  Substanz  vor,  welche  er  Cinchonetin  genannt  hat. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure 
durch  kohlensaures  Bleioxyd,  die  Spuren  von  Bleioxyd,  welche  in  der 
Flüssigkeit  Vorkommen  können,  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  und 
die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft.  Das  Cinchonetin  stellt 
eine  tief  violette,  bei  durchscheinendem  Lichte  rothgelbe,  amorphe,  bitter 
schmeckende  Masse  dar,  welche  an  der  Luft  zerfliefst,  beim  Erhitzen, 
unter  Entwickelung  weifser,  ammoniakalischer  Dämpfe  schmilzt,  die 
sich  entzünden  und  mit  rufsender  Flamme,  unter  Abscheidung  einer 
schwer  verbrennlichen  Kohle,  verbrennen.  In  Wasser  löst  sich  der 
Körper  mit  rother  Farbe;  auch  in  Weingeist  ist  er  löslich,  aber  unlös- 
lich in  Aether.  Von  conceutrirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  rother 
Farbe  ohne  Zersetzung  aufgenommen.  Chlor  entfärbt  das  Cinchonetin 
augenblicklich.  Alkalien  lösen  es  mit  Purpurfarbe,  welche  an  der 
Luft  bald  schmutzig  gelb  wird;  Säuren  scheiden  dann  kein  Cinchonetin 
mehr  aus.  Die  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Bleiessig  gefällt;  der 
Niederschlag  ist  violett,  erleidet  aber  an  der  Luft  ebenfalls  bald  Zer- 
setzung. Gr, 

*(  inchonin.  Für  das  reine  Cinchonin  bestätigt  Hlasiwetz 
die  Formel:  C20HI3NO,  oder  vielleicht  richtiger:  C40H23NsO3; 

Laurent  giebt  dicFormel:  CsgHjjNjOj.  Diese  Abweichungen  liegen 
in  der  grofsen  Verschiedenheit  des  Cinchonins  seihst  begründet  und 
Hlasiwetz1)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  diese  verschie- 
denen Formeln  bestimmten  Cinchoninsorten  wirklich  entsprechen.  Ferner 
ist  derselbe  der  Meinung,  dass  eine  kleine  Beimengung  des  wahrschein- 


')  Annal.  der  Chem.  uud  Pharm.  Bd.  LXXVH,  S.  SO. 
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lieb  häufig  damit  vorkommenden  Cinchotins  (ß  Chinins)  hinreichen  wird, 
um  diese  Formeln  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  in  die  mit  dem  nie- 
drigeren Laurent’s  zu  verwandeln. 

Ueber  die  Darstellungsmethode  des  Cinchonin«  von  Calvert 
s.  Art.  Chinin.  Hlasiwetz  erhielt  dasselbe  bei  i'ractionirten  Kry- 
stallisationen  des  käufiiehen  Cinchonins  in  massig  grofsen,  glänzenden 
Prismen;  in  einem  Strom  von  Ammoniak  oder  Wasserstoffgas  sublimirt, 
erhält  man  ausgezeichnete,  mehr  als  zolllange,  glänzende  Prismen. 

Dm  Cinchonin  zeigt  eine  grofse  Beständigkeit  gegen  oxydirende 
Mittel;  aus  den  Behandlungen  mit  Chlor,  rnit Braunstein  und  Schwefel- 
säure, mit  übermangansaurem  Kali,  mit  Salpetersäure,  mit  Chlorphos- 
phor,  ferner  nach  dem  Kochen  mit  saurer  Platinchloridlösung,  nach 
dem  Gähren  mit  Emulsin,  geht  entweder  wieder  der  unveränderte  Atom- 
complex  des  Cinchonins  hervor,  oder  man  erhält,  wie  mit  Chlor,  eine 
harzartige  Masse , aus  deren  Lösung  man  mit  Ammoniak  wieder  reines 
Cinchonin  fällen  kann  (Hlasiwetz). 

Die  alkoholischen  Lösungen  des  Cinchonins,  sowie  seiner  Salze, 
besitzen  ein  Drehungsvermögen  nach  rechts,  sowie  auch  die  der  ge- 
chlorten und  gebromten  Substitutionsproducte  desselben. 

Substitutionsproducte  des  Cinchonins. 

In  dem  Cinchonin  können,  nach  Laurent1)»  mehrere  Wasserstoff- 
äquivalente  durch  Chlor  und  Brom  vertreten  werden , ohne  dass  dabei 
die  molekulare  Gruppining  der  Elemente,  wie  es  scheint,  eine  wesent- 
liche Aenderung  erleidet. 

Chlorcinchonin:  ^ssj(i]0j^aO2  (Laurent). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme,  concentrirte  Lösung  von 
chlorwasserstoffsanrem  Cinchonin  setzt  sich  ein  schweres,  krystallinisches 
Pulver  ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  reines 
chlorwasserstoffsaures  Chlorcinchonin  darstellt.  Zur  Darstellung  der 
Base  löst  man  dasselbe  in  kochendem  Wasser  und  setzt  Ammoniak  zu,  » 
worauf  dieselbe  als  leichter,  flockiger  Niederschlag  gefällt  wird,  welcher 
ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  krystallisirt , und 
mit  Kali  destillirt,  chlorfreies  Chinolin  liefert. 

Das  salpetersaure  Salz  der  chlorhaltigen  Basis  ist  in  Wasser 
wenig  löslich. 

ig  i 

Chlorwasserstoffsaures  Chlorcinchonin:  CsslgJ0!  Nj  02, 

2H€l. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  im  Vorhergehenden  bereits  be- 
schrieben worden.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  zur  Lösung  in 
Alkohol  bedarf  es  50  Thle.  desselben. 

Chlorwasserstoffsaures  Chlorcinchonin  - Platinchlo- 
rid: C38 1 J!j°  | Na  Os,  2 fl  Gl  -|-  2 Pt  €lj  -f-  2 H O.  Man  erhält  es  durch 
Zusammenbringen  der  Lösungen  als  blassgelbes  Pulver. 


*)  Animi,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  8 und  Annsl.  de  Chon,  et  de  Phy*. 
[8.]  T.  XXIV,  p.  308  - 307. 
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Brom  wasserstoffsaures  Chlorcinchonin:  C3R|  ° ( 

2 ff  Br.  Durch  Behandlung  der  chlorhaltigen  Base  mit  Bromwas- 
aerstoffsäure  dargestellt.  Es  ist  wenig  löslich  und  krystallisirt  in 
glänzenden,  schuppigen  Nadeln;  isomorph  mit  dem  chlorwasserstoff- 
sauren Cinchonin. 

Bromcinchonin:  C38|ß”  |ns  02. 

Wird  durch  Zusatz  von  Brom  zu  feuchtem  chlorwasserstoffsauren 
Cinchonin  erhalten.  Nach  Verlauf  einiger  Minuten  wird  der  Brom- 
überschuss mit  etwas  Alkohol  weggenommen;  der  Rückstand  ist  ein  Ge- 
menge von  brom-  nnd  chlorwasserstoffsaurem  Bromcinchonin  und  8/afach 
Bromcinchonin.  Man  behandelt  ihn  mit  wenig  kochendem  Alkohol, 
bringt  zu  der  decantirten  Lösung  Ammoniak  und  verjagt  einen  Theil 
des  Alkohols  durch  Kochen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  brom- 
haltige Basis  aus,  welche  durch  Krystallisation  gereinigt  wird. 


Chlorwasserstoffsäures  Bromcinchonin:  Cs 


H« 

*|Br 


-XoO. 


2VS, 


2H€l.  Entsteht  durch  Behandlung  der  Basis  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  und  ist  den  genannten  Salzen  isomorph. 

Das  Platindoppelsalz  hat  die  Formel:  Cjsjy*1  jpfj Os,  2H€l 

-f  2Pt€l„  -f-  2 HO;  es  bildet  ein  blassgelbes  Pulver. 

Anderthalb  Bromcinchonin:  C;,^  g*1  j X404,  entsteht  zugleich 

mit  dem  Vorigen.  Nach  Behandlung  des  Gemenges  mit  Alkohol  giefst 
man  Wasser  auf  den  Rückstand,  erhitzt  zum  Kochen  und  bringt  Am- 
moniak zu,  wodurch  ein  weifser,  voluminöser  Niederschlag  entsteht, 
welcher  nach  dem  Trocknen  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Salz  besitzt  einen  sehr  schwach  bittern  Geschmack ; beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  schwärzt  sich  plötzlich  unter  Aufblähen. 

Nach  Anderen  wäre  dieses  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Einfach- 

iHjoi 


Bromcinchonin  mit  Zweifach-Bromcinchonin:  C3 


/Br, 


ff.  0»,  welches 


als  isomorphe  Verbindung  damit  krystallisirt,  ohne  sich  zu  theilen. 

Chlo  rwasserstoffsau  res  Anderthalb-Bromcinchonin: 

|NaOa,  2 H €l.  Die  kochende  alkoholische  Lösung  der  Base 

wird  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt;  beim  Erkalten 
scheiden  sich,  wie  bei  den  anderen  Salzen,  rhombische  Tafeln  ab. 

Das  Platindoppelsalz:  C38|g^'|  NsO„  2 H Gl  -f  2 Pt  Gl,  -f 

2 H O,  erhält  man  als  sehr  blassgelben  Niederschlag  aus  der  wäfseriger. 
Lösung. 

Chlorbromwasserstoffsaures  Anderthalb-Bromcinchonin: 

(H  ) 

C7#;b-N404,  2H€l,  2 HBr,  wird  erhalten  beim Uebergiefsen  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Cinchonin  mit  Brom ; man  kocht  zuerst  mit  Alkohol  ans, 
giefst  zum  Rückstände  nochmals  kochenden  Alkohol  und  Ammoniak, 
wobei  es  sich  löst.  Giebt  man  nun  einen  geringen  üeberschuss  von 
ChlorwasserstofLäure  zu,  so  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  mit  den 
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früher  genannten  Verbindungen  isomorph  sind.  Dm  Balz  ist  in  kochen- 
dem Alkohol  nur  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  aber  in  Wasser. 

Das  »al  pe  t ersan  re  A nderthalb -Bro  m c i n c honi  n krvstal- 
lisirt  in  glanzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln. 

Zweifach-Broraciuchonin:  O*.  Man  giefst  über- 

schüssiges Brom  auf  saures,  chlorwasserstoffsaures  Cinchonin,  dem  man 
etwas  Wasser  zugesetzt  hat;  nach  beendigter  Einwirkung  verjagt  man 
den  Bromüberschnss  durch  Erhitzen,  erhitzt  nun  mit  Wasser  zum  Sieden, 
filtrirt,  fügt  Weingeist  zu,  erhitzt  von  Neuem  und  neutralisirt  mit  Am- 
moniak. Beim  Erkalten  setzen  sich  perlmutterglänzende  Nadeln  der 
Base  ab.  Sie  ist  farblos,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol, 
bei  200°  C.  schmelzbar,  bei  160°  C.  verliert  sie  kein  Wasser.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  ihrer  Lügung  in  einem  offenen  Gefälse  scheidet 
sich  dasHydrat  der  Base  in  rectangulären  Octaedem  ab,  die  bei  120°C. 
2 At.  Wasser  verlieren. 


Durch  Behandeln  mit  Salzsäure  erhält  man  das  saure,  chlorwaaser- 
gtoffsaure  Salz:  C38| j|*°|N2 09,  2 HGl. 

Die  Form  der  im  Vorstehenden  aufgeführten  isomorphen  Verbin- 
dungen ist  ein  gerades,  rhombisches  Prisma,  durch  Vorherrschen  der 
Endfläche  zur  Tafel  verkürzt;  die  schärferen  Kanten  des  Prismas  sind 
durch  je  zwei  sich  in  Punkten  berührende  Flächen  von  P od  ersetzt. 

Gr. 


•Cinchon  insalze. 


+ 

Chlorwasserstoffsaures  Cinchonin,  saures,  Ci,  2 H Gl 
(Laurent).  Wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Cinchonin  mit  einem 
Peberschusse  von  Chlorwasserstoflsäure.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  schwachem  Alkohol  krystallisirt 
dasselbe  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  rechtwinkeligen  Talein  mit 
rhombischer  Basis:  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Al- 
kohol. 

Chromsanres  Cinchonin.  Entsteht  durch  Vermischen  von 
schwefelsaurem  Cinchonin  mit  saurem  chromsaurem  Kali  in  kalter 
Lösung  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  und  nach  längerem  Stehen 
auch  als  prismatische  Krystalle.  Schmilzt  in  Wasser  und  Alkohol  in 
der  Wärme  zu  einer  zähen,  gelbbraunen  Masse. 

Cyanursaures  Cinchonin.  Aus  einer  Auflösung  von  frisch 
gefälltem  Cinchonin  in  einer  siedenden,  gesättigten  Lösung  von  Cyanur- 
säure  krystallisirt  dieses  Salz  in  flachen,  vierseitigen,  geschobenen 
Säulen,  welche  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Acther  un- 
löslich sind.  Sie  enthalten  Cyanursäure  und  Cinchonin  und  verlieren 
bei  100°  17,79  Proc.  Wasser;  über  200°C.  werden  sie  zersetzt. 

+ 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Cinchonin,  Ci,  H4  . 2 Cfy  -f- 
4 HO  (Dollfus).  Gelber  krystallinischer  Niederschlag,  der  für  sich 
oder  in  wässeriger  Lösung  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und  einen  sich 
bläuenden  Rückstand  zerfällt.  Gegen  Eisenoxydul  und  Oxydsalze  ver- 
hält er  sich,  wie  die  entsprechende  Kaliumverbindung. 
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Ferridcyanwasse rstofl'saures  Cinchonin,  Ci,  H3  . 2 Cty 
-j-  4HO  (Dollfus).  Dem  vorigen  ähnlich. 

Fl  u o r wass  e r st  o f fsaures  Ci  nc  h on  i n,  Ci,  HFl.  Entsteht, 
nach  Eiderhorst,  durch  Auflösung  von  frisch  gefälltem  Cinchonin  in 
verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in 
farblosen  Prismen , welche  dem  trimetrischen  Systeme  angehören ; es 
sind  vierseitige  Säuleu  mit  rhomboidalem  Querschnitt  und  aufgesetzten 
vierseitigen  Pyramiden.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  nur,  wenn  die 
Lösung  bis  zur  Trockne  verdampft  ist,  iu  äufserst  feinen,  conceutrisch 
gruppirten  Nadeln,  jedoch  nur  au  der  Oberfläche;  die  darunter  befind- 
liche Masse  ist  ein  zäher,  gelblicher  öyrup.  Sehr  schön  krystallisirt 
erhält  man  es  aus  verdünntem  Alkohol.  Bei  100°  C.  werden  die  Kry- 
stalle  milchweifs,  beim  Erhitzen  purpurroth. 

+ 

Harnsaures  Cinchonin,  Ci,  HO  . C6HNj03  -j-  4 HO. 
Man  erhält  es,  nach  Eiderhorst,  wenn  man  Harnsäure  und 
frisch  gefälltes  Cinchonin,  letzteres  im  Ueberschusse,  mit  vielem  Wasser 
längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  filtrirt.  Es  krystallisirt  in 
3 bis  4 Linien  langen  Prismen , worunter  man  viele  dem  Harmotom 
ähnliche  Zwillinge  bemerkt,  löst  sich  iu  Wasser,  sowie  in  heifsem  Al- 
kohol und  Aether  ziemlich  schwer.  Beim  Trocknen  werden  die  Kry- 
stalle  undurchsichtig  und  zerfallen  zu  einem  anfangs  weifsen,  dann  schön 
schwefelgelben  Pulver,  indem  (unter  dem  Mikroskop  und  bei  gröfseren 
Massen  auch  mit  blofsem  Auge  sichtbar)  in  den  Krystallen  eine  unauf- 
hörliche Bewegung  cintritt,  wodurch  sie  in  eine  zahllose  Menge  kleiner 
Krystallindividuen,  ohne  Zweifel  von  anderer  Form,  umgesetzt  werden. 
Bei  100°  C verlieren  die  Krystalle  4 Aeq.  Wasser. 

Hippur  saures  Cinchonin  ist  ganz  unkrystallisirbar.  Die 
Lösung  wird  erst  syrupförmig  und  erstarrt  später  zu  einer  amorphen, 
festen,  durchsichtigen  Masse.  Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  aus  der 
Lösung  Hippursäure  in  Krystallen  ausgeschieden,  durch  Ammoniak  Cin- 
chonin daraus  gefällt  (Eider hörst). 

Oxalursaures  Cinchonin,  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Parabausäure  mit  überschüssigem  Cinchonin  bei  Siedhitze  erhalten. 
Die  Lösung  trocknet  zu  einer  gelblichen , durchsichtigen  Masse  ein, 
welche  allmälig  weifs  und  krystallinisch  wird.  Chlorwasserstoffsäure 
scheidet  daraus  pulverige  Oxalursäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure löst  sie  sich  unter  Bildung  von  Oxalsäure  (Eiderhorst). 

+ 

Sch  w efe  1 b la  usau  r es  Cinc  h onin  , Ci,  H Gy  S2  (Dollfus), 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Ueb  erchlorsaures  Cinchonin:  Ci9  Hu  N O,  HO  . Gl  07 -f- 
HO  (Böd  ecker).  Durch  wechselseitige  Zersetzung  von  schwefel- 
saurem Cinchonin  und  überchlorsaurem  Baryt  und  Verdampfen  der  Auf- 
lösung zur  Krystallisation  erhielt  B Ödecker  d.  J.  *)  luftbeständige, 
grofse,  rhomboidale  Prismen,  die,  nach  Dauber*),  dem  diklinometri- 
schen  Systeme  Neumann’s  angehören.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser;  zeigt,  auch  in  verdünnten  Lösungen,  einen  Dichroismus  von 

')  Pharm.  Centralbl.  1849.  3.  808. 

*)  Aunal.  <1.  Cliern.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  66. 
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Blau  und  Gelb.  Bei  100°  C.  schmilzt  es  unter  Verlust  von  8,57  Proc. 
Krystallwasser ; etwas  weiter  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit  Explosion. 

Unterschwefligsaures  Cinchonin  fällt,  nach  W ink  ler, 
in  feinen,  weifsen  Krystallnadeln,  wenn  man  chlorwasserstoffsaures  Cin- 
chonin mit  untcrschwefligsaurera  Natron  versetzt;  es  löst  sich  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser. 

+ 

Weinsaures  Cinchonin:  Ci3,  HO.C4Hä  Os  -J-  2HO.  Beim 
Noutralisiren  des  sauren  weinsauren  Kalis  mit  Cinchonin  bildet  sich 
dasselbe  nach  dem  Erkalten  oder  Abdunsten,  in  Form  von  büschelför- 
mig gruppirten,  ziemlich  grofsen  Krystallnadeln,  welche  sich  in  Was- 
ser schwierig  lösen,  sich  an  der  Luft  unverändert  erhalten  und  erst  bei 
100°  bis  120°  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Wasserfrei  zeigen  sie 
elektrische  Polarität.  Durch  Kali  lässt  sich  du  Cinchonin  vollständig 
ausfällen.  Bei  180°C.  wird  es  zersetzt  (Arppe). 

+ 

Cinchonin-Quecksilberchlorid:  Ci,  2 H €l  -)-  2 Hg  GL, 
wird  nach  Hinterberger  erhalten,  wenn  man  gleiche  Gewiuhts- 
theile  Cinchonin  und  Quecksilberchlorid  in  sehr  starkem  Weingeist  löst, 
die  Lösung  des  Cinchonins  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und  beide 
Auflösungen  unter  beständigem  Umrühren  mischt.  Alsbald  erstarrt  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  von  kleinen  Krystallnadeln.  Die  luft- 
trockenen Krystaile  können  ohne  Veränderung  im  Wasserbade  vollstän- 
dig getrocknet  werden.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, sowie  auch  in  mäfsig  starkem  Alkohol  und  Aether , ziemlich 
leicht  löslich  dagegen  in  heifsem  Wasser  und  etwas  erwärmtem  wässeri- 
gen Weingeist.  Von  kalter  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  wird  die- 
selbe in  grofser  Menge  gelöst.  Gr. 

Cinchotin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Hlasiwetz1)  eine 
von  ihm  im  käuflichen  Cinchonin  aufgefundene  Modification  des  Chinins, 
welche  Heinin  gen2)  auch  als  Bestandtheil  des  Chinoidins  nachge- 
wiesen und  ß Chinin  genannt  hat  (Siehe  im  Suppl.  Art.  Chinin.) 

Gr. 

Cinchovatin,  syn.  mit  Cinchovin;  organi- 
sche Base.  Formel:  C46  HS7  Ns  08.  Manzini*)  belegt  mit  diesem 
Namen  ein  neues,  von  ihm  in  der  hellen  Jaen-Chinarinde  (China 
ovata ) entdecktes  Alkaloid;  die  Darstellung  ist  dieselbe,  wie  diejenige 
des  Chinins.  Es  krystallisirt  in  verlängerten,  ziemlich  voluminösen, 
färb-  und  geruchlosen,  bitter  schmeckenden  Prismen  aus  einer  heifs  ge- 
sättigten, alkoholischen  Lösung.  Wenig  löslich  in  Aether,  fast  gar 
nicht  in  Wasser.  In  der  Wärme  schmilzt  das  Cinchovatin  ohne  Was- 
serverlust bei  185°  bis  190°C.,  und  ist  nicht  flüchtig. 

Es  bildet  mit  Säuren  gewöhnlich  krystallisirbare,  ziemlich  lösliche 
Salze,  welche  durch  reine  und  kohlensaure  Alkalien  unter  Abscheidung 
der  Basis  zersetzt  werden.  Ueberschiissiges  Ammoniak  löst  einen  Theil 
des  Niederschlages  und  setzt  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystal- 
linisch  wieder  ab;  der  von  Ammoniak  nicht  gelöste,  amorphe  Antheil 


')  Annal.  der  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  LXXVI1,  8.  50;  Liebig  u.  Kopp  Jahrber 

1850.  S.  420. 

*■)  Chein.  Gaz.  1849.  p.  319,  826;  Liebig  und  Kopp,  Jahrber.  1849.  S.  871, 
>)  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  XUV,  8.  281. 
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verwandelt  sich  in  eine  krystallinische,  weisse,  perlmuttergl&nzende 
Masse. 

Nach  Winkler  ist  das  Cinchovatin  identisch  mit  dem  Aricin 
oder  Cnsconin.  , Gr. 

Cinnamein,  Toluiöl  zum  Theil  (s.  B.  II,  S.  298).  Dieser 
von  Fremy  und  Flantamour  entdeckte  Körper  soll  auch  im  Tolu- 
balaam  sich  finden  (Deville).  Nach  Kopp  ist  das  aus  dem  flüssigen 
Storax  dargestellte  Styracin  identisch  mit  dem  Cinnamein,  und  zwar 
kommt  das  amorphe,  flüssige  Styracin  mit  dem  Cinnamein,  das  krystal- 
liairende  Styracin  mit  dem  Metacinnamei'n  (von  Fremy)  iibercin,  ao 
dass  Cinnamein  und  Metacinnamei'n  auch  identisch  wären ; die  Formel 
für  beide  wäre  also  C36H1804  (Kopp)  oder  C36Hi604  (Strecker 
und  Wolff). 

Das  Cinnamein  zerfällt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  in  Zimmt- 
säure und  ein  Oel,  welches  Fremy  Peruvin  gcannt  hat  und  dessen  Zu- 
sammensetzung CjgHj2Os  ist;  dieses  wäre  identisch  mit  Kopp ’s  Sty- 
«900,  welches  auch  CjgHijOj  ist;  Wolff  erhielt  durch  Zerlegung 
des  Styracins  einen  leicht  schmelzbaren  Körper,  den  er  Styron  nennt, 
und  der  seiner  Zusammensetzung  wie  seinem  Verhalten  nach,  als  der 
Alkohol  der  Cinnamylreihe  erscheint,  er  ist  Clg  ll10 Oa.  Dieser  Körper 
unterscheidet  sich  also  im  Schmelzpunkt  wie  in  der  Zusammensetzung 
von  dem  Peruvin  von  Fremy1). 

Nach  Gerhardt  wäre  das  Cinnamein  mit  dem  aus  der  salpeter- 
sauren Verbindung  abgeschiedenen  Zimmtöl  (s.  Cinnamylwasserstoff,  Bd. 
II,  S.  302)  identisch,  und  seine  Formel  also  C18 HgGa  (Gerhardt’s 
organ.  Chemie,  II,  S.  206).  Es  fehlt  bis  jetzt  eine  vergleichende  Untersu- 
chung des  Cinname'ins  aus  dem  Perubalsam  und  desjenigen  aus  Tolubal- 
sam,  mit  dem  Styracin  aus  flüssigem  Storax  und  dem  Oel  aus  dem  sal- 
petersauren Zimmtöl,  um  hier  zu  entscheiden,  welches  die  richtige  Zu- 
sammensetzung des  Cinname'ins,  und  ob  es  wirklich  mit  dem  Styracin 
oder  mit  dem  Cinnamylwasserstoff,  oder  mit  beiden  identisch  oder  viel- 
leicht nur  isomer  ist.  (Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Sty- 
racins s.  d.  A.)  Fe. 

*C  innamol  [I],  einsamen,  Cinnamomin  (Gerhardt  und 
Cahours),  Cinnamidwasserstoff(Löwig),  ein  flüchtiger  Kohlen- 
wasserstoff, Ci6  Hg,  der  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  zimmt- 
saurem  Kupferoxyd  bildet  (Kopp),  oder  wenn  Zimmtsäure  mit  Kalk 
oder  Baryt  destillirt  wird,  oder  endlich  wenn  die  Dämpfe  derselben  durch 
eine  schwach  glühende  Röhre  geleitet  werden , wobei  die  Zimmtsäure, 
H O . Qg  H7  04 , in  Cinnamol  (Ci„  Hg)  und  Kohlensäure  (2  C 03)  zerfällt. 
Dieses  Cinnamol  ist  identisch  mit  Styrol  und  erstarrt  beim  Erwärmen 
in  zugeschmolzenen  Kügelchen  zu  Metastyrol  (Hempel). 

Auch  das  Draconvl  von  Glönard  und  Bou dault  ist  identisch 
mit  Styrol,  und  Cinnamol  wie  Draconyl  daher  synonym  mit  Styrol  (s.  d.  A.). 

Fe. 

Cinnamol  [II],  von  Gerhardt,  oxydirtes  Zimmtöl, 

')  Compt.  rend.  des  trav.  de  chim.  par  Laurent  et  Gerhardt,  1850,  p.  14 0 j 
Anna),  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXX,  S.  1 u.  10,  I.XXV,  8.,  297;  Pharm.  Centralbl. 
1849,  S.  306  und  507;  1850,  8.  813;  Jahresbericht  von  Liebig  u.  Kopp,  1849, 
8.  450;  1850,  8.  516. 
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Cinnamylhydrür,  ist  das  aus  der  salpetersauren  Verbindung  abge- 
schiedene Zimmtöl,  der  Cinnamylwasserstoff  von  Dumas  und  Pe- 
ligot  (B.  II,  S.  302);  nach  Gerhardt,  identisch  mit  Cinnamein  von 
F rem  y , und  Toluiöl  (s.  d.  Art.)  Fe. 

* Cinnamylchloriir,  (s.  B.  n,  S.300).  (Cinnamylbi- 
oxychlorid  von  Löwig)  ward  von  Cahours1)  erhalten  als  Zer- 
setzungsproduct  der  Zimmtsäure  durch  Phosphorchlorid  (s.  dieses  Suppl. 
C innamy lsäure,  Verwandlungen  durch  Phosphorchlorid). 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Zimmtsäure  mit  Phosphorchlorid  in 
einer  Retorte  und  destillirt  das  saure  Destillat  für  sich.  — Das  zwi- 
schen 250°  und  265°  Uebergehende,  wird  mit  Wasser  gewaschen,  und 
Uber  Chlorcalcium  rectificirt.  Das  Destillat  ist  ein  gelbliches  Oel,  wel- 
ches die  Zusammensetzung  CJgH7GlOj  hat,  daher  Cahours  es  als  das 
Chlorür  des  Cinnamyls  ansieht:  Cle  H7  02 . Gl.  Es  hat  ein  speeif.  Ge- 
wicht von  1,207,  siedet  bei  260u  bis  262°,  verwandelt  sich  in  feuchter 
Luft  unter  Aufuahme  von  Wasser  bald  in  Salzsäure  und  Zimmtsäure: 
Clg»7Oä.€l-f  2ftO  = H0.Cj8H70, -j-HGl. 

Cinnamylchloriir  Zimmtsäurehydrat. 

Mit  Alkohol  tibergossen,  erhitzt  sich  das  Oel  stark,  und  bei  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus,  der  Zusammensetzung 
und  den  Eigenschaften  nach  zimmtsaures  Aethyloxyd.  Mit  Ammoniak- 
gas  behandelt,  giebt  das  Cinnamylchlorür  Salmiak  und  eine  feste,  weisse 
Substanz,  die  aus  kochendem  Wasser  in  dem  Benzamid  ähnlichen  Na- 
deln krystallisirt  (Cinnamylamid  ?). 

Mit  Anilin  erhitzt  sich  das  Cinnamylchlorür  und  giebt  Cinnanilid 
(?.  d.  A.  im  Suppl.  S.  226). 

Wird  Cinnamylchoriir  über  Cyanquecksilber  oder  Cyankalium  wie- 
derholt destillirt,  so  bildet  sich  Chlorkalium  oder  Chlorquecksilber,  und 
ein  noch  etwas  chlorhaltiges  Oel,  wahrscheinlich  Cinnamylcyauür ; es 
bräunt  sich  bald  an  der  Luft  und  geht  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
in  Blausäure  und  Zimmtsäure  über  (Cahours).  Ft. 

Cilinamy  lcyaniir,  siehe  Cinnamylchorür  von  Ca- 
hours, Zersetzung  durch  Cyanquecksilber  oder  Cyankalium.  Fe. 

Cillll  amy  lll  y drami  (1  ist  ein  Product,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Zimmtöl  entsteht  und  von  Laurent  darge- 
stellt  wurde ; es  ist  eine  krystallinische  Substanz , deren  Zusammenset- 
zung NHj.CjgHgO  oder  C94Hä4  Na  sein  soll;  es  fehlen  alle  weiteren 
Angaben  über  Darstellung  und  Verhalten.  Fe 

Cinnamy lhydrür,  syn.  Cinnamol  von  Gerhardt 
oder  Cinnamylwasserstoff  von  Dumas  und  Peligot. 

Cinn  amylj  odiir  nennt  De  span  einen  Körper  von  nicht 
bekannter  Zusammensetzung,  der  sich  aus  Zimmtwasser  durch  Zusatz 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  in  goldgelben,  metallisch  glänzen- 
den Nadeln  abscheiden  soll.  Der  Körper  riecht  zimmtartig,  schmeckt 
süss,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  vom  Wasser  zersetzt, 
schmilzt  leicht,  verflüchtigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  bei  hö- 

'j  Annal.  de  ehirn.  et  phy».  (8.J  XXIU,  p.  3*1;  Aunal.  der  Ctiem  u Wien» 
1.XX,  S.  48. 
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herer  Temperatur  wird  er  zerlegt;  «eine  Zusammensetzung  soll  C18  H8  Oj 
—f- le  — |—  K I «ein.  (Gerhardt,  org.  Chera.  1846,  II,  S.  207,  nach  dem 
Journ.  de  Pharm.  1840,  XXVI,  p.  207,  Wittstein’s  etym.-chem. 
Handwörterbuch.)  ft. 

* C i n n am  y 1s  ä U r G.  Normal-Cinnamat.  Zimmtsäure. 
(S.  Bd.  II,  S.  301.)  Die  Zusammensetzung  der  Cinnamylsäure  ist,  wie 
angegeben,  H O . C18  H7  03.  Die  aus  altem  Zimmtöl  sich  abscheidendeu 
Krystalle  wurden  früher  schon  bemerkt,  jedoch  für  BenzoSsäure  gehalten. 

Die  Säure  findet  sich  im  Perubalsam,  zuweilen  krystallisirt,  ferner 
im  Tolubalsam  und  im  flüssigen  Storax ; sie  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Kali  auf  Cinnamein  (Fremy  ),  und  beim  Erhitzen  von  Styron  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  Bleihyperoxyd,  oder  beim  Kochen  von  Sty- 
ron mit  Chromsäure;  beim  Erhitzen  von  Styron  mit  Salpetersäure,  un- 
ter Zusatz  von  Harnstoff,  bildet  sich  Nitrozimmtsäure  (Wolff1). 

Zur  Darstellung  von  Cinnamylsäure  wird  schwarzer  Perubalsam 
im  Weingeist  gelöst  und  mit  weingeistiger  Kalilösung  versetzt,  so  lauge 
sich  noch  ein  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Kali  und  Harz,  aus- 
scheidet; die  klare  weingeistige  Lösung  wird  mit  Wasser  vermischt,  wo- 
bei sich  ein  Oel  (Cinnamein)  abscheidet,  das  Filtrat  abgedampft,  und 
nach  Verjagendes  Weingeistes  aus  der  Lösung  durch  Säure  die  Zimmtsäure 
gefällt.  Oder  man  kocht  den  Perubalsam  mit  überschüssigem  Kali  in 
wässeriger  Lösung,  verdünnt  das  Filtrat  mit  hinreichend  kochendem 
Wasser  und  versetzt  die  siedende  Lösung  mit  überschüssiger  Säure, 
wobei  sich  nur  etwas  Harz  abscheidet , indem  die  Zimmtsäure  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  und  sich  erst  beim  Erkalten  in  wei- 
fsen,  glänzenden  Nadeln  abscheidet.  — Statt  Kali  kann  Kalk  genom- 
men werden,  dabei  bildet  sich  eine  unlösliche  Kalk-llarzseife  und  lös- 
licher, zimmtsaurer  Kalk,  der  durch  Säure  zersetzt  wird  (Fremy). 

Wohlfeiler  als  aus  Perubalsam  lässt  sich  die  Zimmtsäure  meistens 
aus  flüssigem  Storax  darstellen ; dieses  Harz  wird  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  kaustischem  Natron  mehrere  Tage  lang  gekocht,  die 
Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  Ilarz- 
Natronseife  abscheidet,  während  aus  der  Lösung,  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure, harzhaltige  Zimmtsäure  niederfällt,  welche  durch  Umkrystallisi- 
ren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Es  ist  schwierig,  dem  Storax  alle  Zimmt- 
säure zu  entziehen,  denn  man  erhält  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Na- 
tronlauge immer  noch  weitere  Mengen  von  Zimmtsäure  (Stenhouse). 

Verwandlungen  der  Cinnamylsäure. 

1)  Durch  Chlor  und  unterchlorigsauren  Kalk.  Ein 
Strom  von  Chlorgas  wirkt  auf  Zimmtsäure  zersetzend  ein,  es  bilden  sich 
hierbei  dieselben  Producto,  wie  beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure,  oder  beim  Behandeln  mit  unterchlorigsaurem  Kalk. 

Wird  die  Zimmtsäure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalk 
in  einer  Retorte  gekocht,  so  findet  ein  Aufbrausen  durch  entweichende 
Kohlensäure  statt,  und  es  bildet  sich  Benzoesäure  ; bei  weiterer  Einwirkung 
entstehen  gechlorte  Benzoesäuren,  Chlor-,  Bichlor-  und  Trichlorbenzoö- 


*)  An iml  der  Ohem.  u.  Pharm.  LXXV,  8,  297;  Jahresbericht  von  Liebig  ü. 

Kupp,  1850,  8.  517. 

Supplement  rum  Uandwörterb.  d.  Chemie.  DÖ 
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säure  (g.  d.  Suppl.  S.  494),  und  eg  destillirt  ein  Oel  neben  Wasser  und 
Salpetersäure  über. 

Das  Oel  wird  durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt  und  dann 
über  Kalk  und  Chlorcalcium,  oder  im  luftleeren  Raume  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Hs  konnte  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  er- 
halten, und  noch  nicht  rein  dargestellt  werden  ; immer  enthält  es  wech- 
selnde Menge  Chlor  und  nur  wenig  Sauerstoff  auch  in  verschiedener  Quan- 
tität, 2 bis  6 Proc. ; dieses  Oel  ist  vielleicht  ein  der  Benzoylreihe  angehö- 
render Kohlenwasserstoff,  in  welchem  wechselnde  Mengen  Wasserstoff,  je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  durch  Chlor  ersetzt  sind : wahrscheinlich 
enthält  er  einen  sauerstofl’haltigen  Körper  (Bittermandelöl  oder  Wasser"') 
beigemengt. 

Das  Oel  ist  schwerer  als  Wasser,  sein  Geruch  ist  eigenthiimlich  udü 
erinnert  an  den  des  Bittermandelöls  und  des  Spiräaöls;  es  schmeckt  schart 
und  brennend;  wiederholt  mit  Wasser  destillirt  ist  dasselbe  vollkommen 
neutral;  für  sich  destillirt,  wird  es,  wenigstens  gröfstentheils,  zersetzt, 
zuerst  geht  ein  wenig  unzersetztes  Oel  über,  allein  das  später  destilli- 
rende  wird  immer  saurer,  zuletzt  geht  eine  dunkelgelbe,  viel  Salzsäure 
enthaltende  und  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  über. 

An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  sich  das  Oel  und  brennt  mit  grüner 
Flamme  unter  Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen.  Schwefelsäure  wirkt 
erst  in  der  Wärme  auf  das  Oel,  es  färbt  sich  zuerst  roth  und  verkohlt  zuletzt. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Oel  leicht;  es  entweicht 
Stickstoffoxyd  unter  Entwickelung  eines  unangenehmen  stechenden  Ge- 
ruchs, und  die  Flüssigkeit  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  krystallini- 
schen  Brei  von  Nitrobenzoesäure. 

Mit  Natrium  in  Berührung,  zersetzt  sich  das  Oel  unter  Bildung 
eines  brennbaren  Gases,  wahrscheinlich  Wasserstoff,  unter  heftiger  Er- 
wärmung, die  sich  bis  zur  Explosion  steigert. 

Kaustische  Kalilauge  zersetzt  das  Oel,  wobei  sich  Chlorkalimr 
bildet;  Ammoniak  scheint  nicht  darauf  einznwirken. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  wird  das  Oel  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  dickflüssiger  und  zäher.  Die  Bildung  des  OelsausZimmt- 
säure  durch  Chlor  ist  charakteristisch  für  diese  Säure  (Stenliouse1))- 

Lässt  man  Chlorgas  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und  bei  Ge- 
genwart von  kaustischem  Natron  auf  zimmtsaures  Natron  einwirken,  so 

bildet  sich  Chlorcinnamylsäure  : H O.  C1R  jgj1  j Oj  ; so  wie  die  Tempe- 
ratur steigt,  entsteht  Chlorbcnzoesäure : HO  . Cu|gj,jO,j,  die  letztere 

Säure  ist  leichter  im  Wasser  löslich  und  ihre  Salze  krystallisiren  leich- 
ter als  die  chlorcinnamvlsaurcn  Salze. 

2)  Durch  Phosphorchlorid.  Wird  Zimmtsäure  mit  Pha*- 
phorchlorid  in  einer  Retorte  erwärmt,  so  findet  eine  lebhafte  Einwir- 
kung statt,  und  eine  stark  saure  Flüssigkeit  destillirt  über;  wird  diese 
rectificirt,  so  destillirt  zuerst  Phosphoroxychlorid,  und  bei  250  bis  265* 
Cinnamylchlorür  über,  welches,  um  es  rein  zu  erhalten,  mit  Wasser 
behandelt  und  über  Chlorcalcium  rectificirt  wird  (s.  d.  Suppl.  Cin- 
namylchlorür). 

8)  Durch  Brom  erleidet  die  Zimmtsäure  eine  ähnliche  Zer- 


’)  Animi,  der  Chem.  u.  Pharm  LV,  S.  3 U-  LVII,  S.  79. 
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Setzung  wie  durch  Chlor,  es  bildet  sich  ein  ölartiger  Körper  neben 
anderen  Producte,  die  nicht  näher  untersucht  sind. 

4)  Durch  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Zimmtsäure  auf,  bei  raschem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  nur 
ein  Theil  der  Säure  wieder  ab.  Wird  Zimmtsäure  in  einem  Ueber- 
schuss,  besonders  von  Nordhäuser  Schwefelsäure,  gelöst,  so  scheidet 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser  keine  Zimmtsäure  mehr  ab;  es  hat  sich 
Cinnamylunterschwefelsäure  gebildet,  eine  zweibasischc  Säure,  welche 
entstanden  ist  durch  Verbindung  der  Elemente  der  Zimmtsäure  HO. 
Cl8  H7  03  mit  2 Aeq.  Schwefelsäure  (2S03),  unter  Abscheidung  von 
1 Aeq.  Wasser,  welches  aus  1 Aeq.  Wasserstoff  der  Säure  und  1 Aeq. 
Sauerstoff  der  Schwefelsäure  gebildet  ist  (s.  unten  Substitutions- 
producte  d.  Cinnamylsäure). 

5)  Durch  Salpetersäure.  Das  Verhalten  der  Zimmtsäure 
gegen  Salpetersäure  unterscheidet  sie  wesentlich  von  der  Benzoesäure 
oder  NitrobenzoSsäure  durch  die  Bildung  von  Bittermandelöl,  das  sich 
durch  seinen  Geruch  auszeichnet,  oder  von  Nitrozimmtsäure,  die  in 
Folge  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  Alkohol  leicht  zu  erkennen  ist. 
Wird  Zimmtsäure  in  kalter  starker  Salpetersäure,  die  durch  Kochen  von 
salpetriger  Säure  befreit  wurde,  mit  der  Vorsicht  gelöst,  dass  die  Tem- 
peratur nicht  über  50°  steigt , so  bildet  sich  Nitrocinnamylsäure, 
oder  Nitrozimmtsäure,  Zimmtsäure,  in  welcher  1 Aeq.  Wasserstoff  durch 
1 Aeq.  NO,  ersetzt  ist  (s.  unten  Su b s tit ut i o n sp ro du c t e d.  Cin- 
namylsäure). Ob  bei  längerer  Einwirkung  oder  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  sich  eine  Binitrozimmtsäure  bildet,  ist 
noch  nicht  untersucht. 

Wird  die  Zimmtsäure  mit  Salpetersäure  in  einer  Retorte  gekocht, 
so  bildet  sich,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  Bittermandelöl,  wel- 
ches mit  dem  Wasser  iiberdestillirt,  und  Nitrobenzoeshure,  welche  in 
der  Retorte  zurückbleibt.  Die  Entstehung  des  Bittermandelöls  lässt 
schliessen,  dass  die  Zimmtsäure  eine  gepaarte  Benzoylverbindung  sei: 
nehmen  wir  Benzoyl  = C14  H.,  02,  so  enthält  die  Cinnamylsäure  (HO. 
C18H7  Os)  die  Elemente  vom  Benzoylwasserstoff,  C14Hb07  undC4H202, 
oder  die  Elemente  der  Benzoesäure,  C14  HB  04  und  C4  H2.  Ob  noch 
weitere  und  welche  Producte  sich  neben  Bittermandelöl  und  BenzoS- 
säure  bei  Zerlegung  des  Zimmtöls  durch  Salpetersäure  bilden,  ist  nicht 
nebt  nachgewiesen. 

6)  Durch  Bleihyperoxyd.  Wird  Zimmtsäure  mit  braunem 
Bleioxyd  gemengt,  und  das  Gemenge  in  einer  Retorte  mit  Wasser  über- 
gossen und  destillirt,  so  bildet  sich  benzoesaures  Bleioxyd,  welches  zu- 
rückbleibt, und  Bittermandelöl  destillirt  mit  dem  Wasser  über. 

7)  Durch  Chromsäure.  Zimmtsäure  mit  Chromsäure  de- 
stillirt, bildet  Benzoesäure  und  Bittermandelöl. 

8)  Braunstein  und  Schwefelsäure  zersetzen  die  Zimmtsäure 
beim  Kochen,  und  es  bilden  sich  auch  wieder  Bittermandelöl  und  Ben- 
zoesäure. 

9)  Dureh  Wärme.  Werden  die  Dämpfe  von  Zimmtsäure  durch 
ein,  mit  Glasstücken  gefülltes,  schwach  rothglühendes  Glasrohr  geleitet,  so 
bildet  sich  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  der  bei  der  Rectification  mit  Wasser 
sich  Cinnamol  abscheidet,  welches  identisch  ist  mit  Styrol  (Hempel1)) 


*)  Anna!,  der  Clum.  u.  l*harm.  LIX.  8.  320. 


56* 


Digitized  by  Google 


882  Cinnamylsäure. 

10)  Durch  Baryt  oder  Kalk.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  Zimmtsäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Kalk  oder  Ba- 
ryt soll  sich  Cinnamol  (s.  d.  A.  Bd.  II,  S.  299)  bilden.  Nach  Mit- 
scherlich und  nach  Hoffmann  und  Blyth  bildet  sich  hierbei 
hauptsächlich  Benzol. 

11)  Im  thierischen  Organismus  verwandelt  sich  die  Zimmtsäure 
auch  wieder  in  eine  gepaarte  Benzoesäure,  in  iiippursäure  (Marchand). 

Substitutionsprodncte  der  Cinnamylsäure. 

Nitrocinnamylsäure. 

Syn. : Nit r ozim  m t s äu r e.  Zimmtsalpetersäure.  Diese  Ni- 
trosäure  wurde  von  E.  Mitscherlich  entdeckt,  und  durch  Einwirkung 
von  reiner  Salpetersäure  auf  Zimmtsäure  erhalten;  ihre  Zusammensetzung 

ist  HO.  c'8  InoJ  Oj.  Starke  Salpetersäure  wird  durch  Kochen  von 

aller  salpetrigen  Säure  befreit;  man  lässt  sie  daun  erkalten  und  trägt 
nach  und  nach,  so  dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  über  50°  erwärmt,  gepul- 
verte Zimmtsäure  hinein,  die  Zimmtsäure  löst  sich  hierbei  unter  Erwär- 
mung und  scheidet  sich  dann  schnell  als  Zimmtsalpetersäure  krystalli- 
nisch  aus.  Im  Ganzen  darf  auf  8 Thle.  Salpetersäure  höchstens  1 TkL 
Zimmtsäure  genommen  werden.  Die  ausgeschiedene  Nitrocinnamylsäure 
bildet  ein  Haufwerk  lockerer  Krystalle,  welche  die  vorhandene  Flüssigkeit 
schwammartig  einsaugen.  Die  Masse  wird  zur  Entfernung  der  Salpe- 
tersäure mit  Wasser  abgewaschen,  dann  in  kochendem  Alkohol  gelöst 
und  daraus  krystallisirt. 

Die  Nitrozimmtsäure  bildet  kleine,  weisse  Krystalle,  einen  schwa- 
chen Stich  ins  Gelbe  zeigend;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
löst  sich  kaum  in  siedendem,  ohne  jedoch,  damit  gekocht,  zu  schmelzen 
(Unterschied  von  Nitrobenzoesäure);  bei  20°  löst  sie  sich  erst  in  327 
Thln.  Alkohol  (und  dadurch  lässt  sie  sich  weiter  unterscheiden  von  der  Ni- 
trobenzoesäure, welche  sich  in  weniger  als  1 Thl.,  so  wie  von  der  Benzoe- 
säure, die  sich  in  2 Thln.,  und  von  der  Zimmtsäure,  die  sich  in  4,2  Thln. 
Alkohol  löst);  sie  löst  sich  leichter  in  kochendem  Alkohol.  Die  Nitro- 
cinnamylsäure schmilzt  bei  ungefähr  270°;  stärker  erhitzt,  siedet  sie 
und  zersetzt  sich  bald,  jedoch  ohne  Detonation. 

Die  Zimmtsalpetersäure  löst  sich  auch  etwas  in  kochender  Salz- 
säure, ohne  dabei  zersetzt  zu  werden.  Mit  Salpetersäure  über  60°  er- 
wärmt, zerlegt  sie  sich  leicht,  es  bildet  sich  Nitrobeuzoesäure  und  Bit- 
termandelöl, 

Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Schweieiammonium  wird  die 
Nitrozimmtsäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  reducirt , es  bildet 
sich  ein  gelbes  Harz  und  ein  basischer  Körper,  die  nicht  weiter  unter- 
sucht sind  (E.  Ko  pp).  In  wässeriger  Lösung  reducirt  das  Schwefel- 
ammonium in  der  Wärme  auch  die  Nitrosäure,  es  bildet  sich  dabei  ne- 
ben Harz  ein  indifferenter  Körper , der  von  C h i o z z a entdeckt  und 
untersucht  ist.  Er  nennt  ihn  Carbustyril ; seine  empirische  Zusam- 
mensetzung ist  C18 H7 N Oj  ; in  der  Nitrocinnamylsäure  HO  .Cisjj^Q  jo» 

sind  die  Elemente  des  Amids  N H2  an  die  Stelle  von  Untersalpetersäure 
getreten,  und  2 Aeq.  Wasser  ausgetreten;  Chiozza  nimmt  an,  dass 
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zuerst  eine  Säure  HO.C,*  j^|  j 0,  gebildet  sei,  eine  bis  jetzt  noch 

nicht  dargestellte  Amidocinnamylsäure,  entsprechend  der  analogen  Ami- 
dobenzoösänre  (s.  d.  Suppl.  S.  497),  welche  unter  Abscheidung  von 
Wasser  in  Carbostyril  übergegangen  ist;  ob  nun  diese  Verbindung  eine 
Amidverbindung  sei,  darüber  giebt  die  Untersuchung  keinen  vollständi- 
gen Aufschluss. 

Zur  Darstellung  von  Carbostyril  wird  Nitrozimmtsäure  mit  hinrei- 
chender Menge  Schwefelammonium  bis  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
die  orstere  sogleich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zerlegt;  die  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  das  Filtrat,  welches  durch  ge- 
löstes Harz  verunreinigt  ist,  in  gelinder  Wärme  verdampft,  wobei  sich 
braune,  harzhaltige  Kry=talle  abscheiden,  die  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  ganz  weiss  und  seideartig  werden. 

Dieser  Körper  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem , aber  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser ; er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  Salz- 
säure löst  sich  die  Verbindung  etwas  leichter  als  in  Wasser;  aus  der 
kochenden  Lösung  schiesst  Carbostyril  in  seideglänzenden  Krystallon 
an.  Es  löst  sich  in  erhitzter,  concentrirter  Schwefelsäure,  durch  Am- 
moniak wird  es  aus  der  Lösung  unverändert  gefällt.  Es  löst  sich  leicht 
und  ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Kalilösung,  aber  nicht  im  Am- 
moniak. Mit  Silberoxyd  gekocht,  bildet  es  eine  unlösliche  Verbindung, 
aus  welcher  Säuren  es  unverändert  abscheiden. 

Das  Carbostyril  schmilzt  zu  einem  farblosen  Oel;  längere  Zeit  er- 
hitzt, sublimirt  es  unzersetzt  in  Nadeln.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zer- 
legt sich  dasselbe  ohne  Entwickelung  von  Ammoniak , aber  unter  Bil- 
dung ölartiger  Tropfen , deren  Geruch  sich  dem  des  Anilins  nähern ; 
es  wäre  möglich,  dass  sich  hier1  eine  flüchtige  Base  gebildet  hat 
(Chiozza1)). 

Ni  tro  c innamy  ls  au  ir  e Salze.  Die  Nitrocinnamylsäure  ver- 
bindet sich  mit  den  Basen  und  zersetzt  auoh  die  kohlensauren  Salze; 
die  nitrozimmtsauren  Alkalien  sind  neutral  und  im  Wasser  leicht  lös- 
lich, die  Salze  der  übrigen  Basen  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich, 
und  lassen  sich  durch  Fällen  der  nitrozimmtsauren  Alkalien  darstellen ; 
dnreh  Zusatz  stärkerer  Säuren  wird  die  Nitrozimmtsäure  aus  ihren  Sal- 
zen abgeschieden.  Beim  raschen  Erhitzen  verpuffen  die  Salze , beson- 
ders das  Kali-  und  Natronsalz. 

Keines  der  nitrozimmtsauren  Salze  besitzt  ausgezeichnet«  Eigen- 
schaften, sie  sind  nicht  näher  untersucht. 

Nitrocinnamy  lsaures  Aethyloxyd:  C4HsO.Ci8|j^  jo*. 

1 Thl.  der  Säure  wird  in  *20  Thln.  Alkohol  gelöst,  etwas  Schwefel- 
säure zugesetzt,  und  mehrere  Stunden  erhitzt,  aber  nicht  über  80°. 

Die  Nitrozimmtsäure  löst  sich  hierbei  langsam  auf,  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  der  Aether  in  prismatischen  Krystallen  ab.  Derselbe 
schmilzt  bei  136°,  siedet  bei  300°,  und  wird  dabei  zersetzt.  Mit  wein- 
geistiger Kalilösung  gekocht,  bildet  sich  nitrozimmtsaures  Kali. 

Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Verdampfen,  Ammoniak 
entweicht  und  Säure  scheidet  sich  aus;  das  Barytsalz  ist  wie  das 
Kalksalz  schwer  löslich;  das  Kali-  oder  Natronsalz  krystalli- 

')  Compt,  renrt.  de  J'acari.  XXXIV,  p.  598;  Journ.  f.  prekt.  Chern.  I/VL  8.  889. 
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sirt  aus  seinen  Lösungen  in  warzenförmigen  undeutlichen  Krystal- 
len;  das  Kalisalz  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  Kali  in  prismatischen  Krystallen  ausgeschieden.  Das 
Magnesiasalz  ist  weniger  schwor  löslich  als  die  meisten  Erd-  und 
Metallsalze  dieser  Säure,  die  verdünnte  Lösung  eines  Magnesiasalzes 
wird  daher  nicht  sogleich  durch  nitrozimutsaures  Alkali  gefällt. 

I u i 

Das  nitrocinnamylsaure  Silberoxyd,  AgO.Cigj^Q  |Oj, 

löst  sich  ein  wenig,  und  ohne  Zersetzung,  in  kochendem  Wasser,  es 
zersetzt  sich  noch  nicht  bei  120°;  sehr  vorsichtig  erhitzt,  zerlegt  es 
sich  bei  höherer  Temperatur  langsam  ohne  Detonation. 

Sulfocinnamylsäure . 

Syn. : Sulfozimmtsäure.  Su lfozi  m mts ch  w efe  ls äu  re. 
Zimmtschwefelsäure.  Zim  in  tu  nter  sch  w efe  lsä  u r e.  Diese 
zweibasische  Säure  wurde  von  Herzog  entdeckt;  das  Hydrat  derselben 
enthält  die  Elemente  von  1 Aeq  Cinnamylsäurehydrat  und  2 Aeq.  was- 
serfreier Schwefelsäure,  welche  sich  unter  Ausscheidung  von  1 Aeq.  Wasser 
verbunden  haben;  dieses  Wasser  ist  entweder  der  Zimmtsäure  entzo- 
gen, dann  ist  die  Säure  2 HO  . CjgHt  Os-f-  2S  Os,  oder  1 Aeq.  Wasser- 
stoff der  Zimmtsäure  hat  sich  mit  1 Aeq.  Sauerstoff  der  Schwefelsäure 
verbunden;  hierbei  kann  Unterschwefelsäure  entstanden  sein:  2 HO. 
Cj8  H6  03  — (-  Sj  Os  ; oder  es  ist  sehr  möglich,  dass  1 Aeq.  schweflige 
Säure  an  die  Stelle  des  ausgeschiedenen  Wasserstoffs  getreten  ist,  und 
wir  haben  eine  Doppelsäure  von  Schwefelsäure  mit  Zimmtsäure,  welche 
1 Aeq.  schweflige  Säure  statt  1 Aeq.  Wasserstoff  enthält: 

2HO.  |Ci»|sOJl0*- 
(SO, 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  1 ThL  Zimmtsäure  in  8 — 12  Thln. 
Nordhäuser  Schwefelsäure  gelöst;  die  Auflösung  erfolgt  unter  Freiwer- 
den von  wenig  Wärme  ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Bei 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  keine  Zimmtsäure  mehr  ab.  Die 
wässerige  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Bleioyd  neutralisirt,  so  lange 
sich  noch  schwefelsaures  Bleioxyd  ausscheidet,  und  bis  etwa3  Blei  in  Lö- 
sung ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
vom  Schwefelblei  abfiltrirt  und  endlich  im  Vacuum  abgedampft,  wobei 
die  Säure  ah  eine  nicht  krystallinische,  amorphe,  gelbliche  Masse  zu- 
rückbleibt, die  dann  bei  100°  nichts  mehr  am  Gewicht  verliert.  Au.« 
einer  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  beim  freiwilligen 
Verdampfen  in  Prismen  des  2-  und  lgliederigen  Systems  ab,  in  Ver- 
bindung mit  6 Aeq.  Krystallwasser,  welches  sie  im  Vacuum,  und  an 
der  Lull  schon  bei  25°  verlieren. 

Die  getrocknete  Sulfozimmtsäure  wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  aber 
zu  zerfliessen ; sie  löst  sich  leicht  im  Wasser  und  Alkohol,  die  Auflö- 
sung schmeckt  schwach  sauer.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  verkohlt 
die  trockene  Säure  leicht  unter  Entwickelung  aromatisch  riechender 
Dämpfe; 

Salpetersäure  wirkt  erst  über  40°  zersetzend  auf  Zimmtschwefel- 
säure ein;  dabei  entwickelt  sich  Stickoxyd,  und  es  bildet  sich  in  der 
heissen  Flüssigkeit  ein  nicht  weiter  untersuchter  kiystallinischer  Kör- 
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per,  es  zeigt  sich  hiebei  keine  Spur  des  Geruchs  von  Bittermandelöl; 
ebensowenig  enthält  die  Flüssigkeit  freie  Schwefelsäure. 

Sullocinnamylsaurc  Salze.  Die  Doppelsäure  sättigt  2 Aeq. 
Metalloxyd  und  bildet  damit  neutrale  Salze  ; die  sauren  Salze  enthal- 
ten 1 Aeq.  Metalloxyd. 

Die  meisten  Salze  der  Sulfozimmtsäure  sind  im  Wasser  löslich, 
die  freie  Säure,  wie  die  Salze  der  Alkalien  werden  durch  basisch-essig- 
saures  Bleioxyd,  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  und  nach  län- 
gerer Zeit  durch  Chlorbarium  gelallt.  — Äfft  Salzsäure  und  Alkohol 
wiederholt  destillirt,  giebt  diese  Säure  Kry stalle  eines  im  Wasser  lösli- 
chen Körpers;  ob  dieses  der  Aether  ist,  bedarf  weiterer  Untersuchung. 

Sulfoci  nnamy  lsaure  r Baryt. 

1)  Neutrales  Salz:  2BaO.  icjgjg  J'jJo,  -f  2 H O.  Wird  die 

Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  und  »die  wässerige  Lösung  ver- 
dampft, so  scheidet  sich  das  neutrale  Barytsalz  auf  der  Oberfläche  als 
eine  Kruste  ab,  die  bald  niedersinkt.  Diese  Salzkruste  ist  kaum  kry- 
stallinisch,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ist  im  Wasser  fast  unlös- 
lich. Bei  100°  verliert  das  Salz  2 Aeq.  Wasser;  stärker  erhitzt,  zer- 
setzt es  sich,  wobei  sich  der  Geruch  nach  Cinnamol  (Benzol?)  zeigt. 

2)  Saures  Salz:  jjq  Cigjg  q (O3— )- 2 H O.  Wird  das  neutrale 

so3 

Barytsalz  mit  Wasser  und  etwas  Salpetersäure  gekocht,  so  löst  es  sich, 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  saure  Salz  in  feinen  Krystallna- 
deln  aus.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  an  der  Luft 
verändert  es  sich  nicht,  bei  100"  verliert  es  2 Aeq.  Wasser. 

Sulfoci  n n am  ylsaures  Kali : 2 KO  .jci8j<.  qJ  03  -J-  HO. 

Iso, 

Das  Salz  bildet  sich  beim  Ncutralisiren  der  freien  Säure  mit  Kali,  oder 
beim  Kochen  des  neutralen  Barytsalzes  mit  schwefelsaurcm  Kali.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  unter  der  Luftpumpe  bleibt  das  Salz  als  eine 
etwas  gelblich  gefärbte,  vollkommen  amorphe  Masse  zurück.  Es  zieht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  ist  aber  nicht  zerfliesslich.  In  Wasser 
löst  es  sich  leicht,  die  Lösung  ist  neutral;  in  Alkohol  ist  es  schwer 
löslich. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen  ein  saures  Kalisalz  in 
feinen  Nadeln. 


Zur  Darstellung  des  Silbersalzes  wird  das  neutrale  Barytsalz  mit  schwe- 
felsaurern  Silberoxyd  und  Wasser  erwärmt  und  die  Lösung  zuerst  im 
Wasserbade,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  abgedampft,  wobei  das  Salz 
zu  grauen,  glänzenden,  spröden  Krusten  eintrocknet.  Es  löst  sich 
leicht  im  Wasser,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak;  beim  Verdam- 
pfen der  wässerigen  Lösung  über  freiem  Feuer  zersetzt  es  sich  bald 
und  gesteht  dann  plötzlich  zu  einer  gelatinösen  Masse.  Fe. 
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*C innamy lsaure  Salze  (s.  Bd.  II,  S.  302).  DieseSalze 
sind  nicht  genau  untersucht. 

Cinnamylsaures  Aethyloxyd:  C4  H6  O . C18  H;  08  (s.  Bd. 

II,  S.  302).  Der  Aether  bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas auf  eine  heisse  alkoholische  Lösung  der  Zimmtsäure.  Er  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,26,  und  sein  Siedepunkt  ist  262°;  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  verwandelt  sich  ein  Theil  in  nitrocinnamyl- 
saures  Aethyloxyd  (Kopj^). 

Cinnamylsaures  Methyloxyd:  C2H8  O . Ci8  08,  entsteht 
beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Zimmt- 
säure in  Holzgeist.  Die  Flüssigkeit  hat  1,106  specif.  Gewicht,  sie- 
det bei  241°  (Ko pp). 

Cinnamylsaures  Antimonoxyd  - Kali  scheidet  sich  aus 
einem  Gemenge  von  zimmtsnurem  Kali  und  weinsaurem  Antiinonoxyd- 
kali  in  feinen  Nadeln  ab. 

Cinnamylsaures  Kobaltoxydul  oder  Nickeloxydul  sind  gefärbte,  im 
Wasser  unlösliche,  im  Alkohol  lösliche  Niederschläge.  Das  cinnamylsaure 
Kupferoxyd  ist  ein  blauer  Niederschlag,  der  durch  siedendes  Wasser,  unter 
Zurücklassung  eines  basischen,  grünen  Salzes  zersetzt  wird ; auch  bei  der 
trockenen  Destillation  erleidet  es  Zersetzung,  indem  sich  Zimmtsänre  und 
Cinnamol  bilden.  Cinnamylsaure  Magnesia  krystallisirt  aus  der  wässeri- 
gen Lösung,  welche  man  durch  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  kohlensau- 
rer Magnesia  erhält.  Cinnamylsaures  Quecksilberoxydul  ist  ein  weisser. 
das  Uranoxydsalz  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
etwas  löst.  Cinnamylsaures  Wismuthoxyd  und  Zinnoxyd  sind  weisse 
Niederschläge;  cinnamylsaures  Zinkoxvd  bildet  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  beim  Lösen  des  Metalls  in  wässeriger  Zimmtsänre  ; das 
Salz  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung.  Ft. 

Cinnanilid  s.  Anilide  d.  Suppl.  S.  226. 
Citraconaminsäur e s.  Citraconimid. 


Citraconanil.  Da«  Anil  des  sauren  citraconsaurev  Anilins, 
entsprechend  dem  Imid  des  sauren  citracongauren  Ammoniaks,  von  Gott- 
lieb1)  1851  entdeckt;  seine  Zusammensetzung  ist  CMH9N04,  d.  i. 
C1JHiN.C10H4O4  ; 1 Aeq.  saures  citraconsaures  Anilin  zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  Citraconanil  und  4 Aeq.  Wasser: 

C]2 Hj  N.  j|,j q jc,0  H4 Oe  = 4 H O -4-  Ci2H8N  . C|oll404 


saures  citraconsaures  Anilin 


Citraconanil. 


Das  Citraconanil  bildet  sich  leicht  beim  Erwärmen  von  Cttracon- 
säure  mit  Anilin,  selbst  in  der  wässerigen  Lösung,  so  dass  citraconsan- 
res  Anilin  höchstens  in  kalter  Lösung  existiren  kann.  Das  Anil  bildet 
sich  auch  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  citracon- 
sauren  Ammoniak  mit  Anilin,  wobei  dann  Ammoniakgas  entweicht. 

Auch  beim  Erwärmen  von  Mesaconsäure  mit  Anilin,  sowie  beim 
Erhitzen  von  Citraconanilsäure  auf  190°  entsteht  Citraconanil. 

Zn  seiner  Darstellung  wird  wasserfreie  Citraconsäure  mit  Anilin 


')  Animi,  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXVTI,  S.  277;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  356: 
Jahresbericht  von  Liebig  ond  Kopp.  1861,  S.  896. 
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im  Ueberschus*  versetzt  nnd  dieser  abdestillirt,  wobei  das  Anil  znrück- 
bleibt;  wnrde  kein  Ueberschnss  von  Anilin  angewandt,  so  braucht  da* 
Gemenge  nur  einige  Zeit  im  W asserbade  erwärmt  zu  werden , es  er- 
starrt bald  die  ganze  Masse  zu  einem  krystaliinisehen  Brei  von  unrei- 
nem Citraconanil.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  in  kochendem  Wasser 
gelöst  und  daraus  krystnllisirt.  Die  siedend  gesättigte  Lösung  wird 
beim  Abkühlen  zuerst  milchig  trüb ; ist  ihre  Temperatur  auf  etwa  40° 
gefallen , so  klärt  sie  sich  wieder,  und  das  Anil  bildet  nun  farblose, 
feine  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  ein  lockeres  Gewebe  weisser, 
seideglänzender,  spröder  Krvstalle  bilden.  Aus  verdiinnteren  Lösungen 
erhält  man  längere  Krystallc.  Das  Citraconanil  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geruchlos,  es  löst  sich  in  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aetlier; 
es  schmilzt  für  sich  bei  96°;  über  100°  erhitzt  verdampft  es,  und  lässt 
sich  in  kleineren  Mengen  unverändert  sublimiren;  grössere  Mengen  des 
Dampfs  riechen  scharf  und  stechend;  geringere  Mengen  zeigen  einen 
schwachen  Rosengeruch ; auch  die  kochende,  wässerige  Lösung  zeigt 
diesen  Geruch,  daneben  auch  schwach  den  des  Anilins ; beim  Kochen 
der  Lösung  findet  aber  auch  die  Zersetzung  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Anil  statt,  es  bildet  sich  wieder  Citraconsäure  und  Anilin,  nnd  die 
zuerst  neutrale  Flüssigkeit  wird  daher  bald  schwach  sauer.  Eine  ko- 
chende, wässerige  Lösung  des  Anils  färbt,  wohl  in  Folge  dieser  Zer- 
setzung, einen  Fichtenspahn  braungelb.  Die  Lösung  des  Anils  wird 
aber  durch  Chlorkalk  nicht  verändert. 

Das  Citraconanil  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen, 
es  löst  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  mit  rothbrauner  Farbe 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  Wasser  fällt  es  unverändert  aus  dieser 
Lösung. 

Beim  Kochen  von  Citraconanil  geht  es  allmälig  unter  Aufnahme 
von  2 Aeq.  Wasser  in  Citraconanilsäure  über:  HO.  Cj}  ilB  N,  C,„  H4  O# 
=H  0 . CM  HioN  05.  Bei  fortgesetztem  Kochen  der  Flüssigkeit  zer- 
setzt sich  diese  leicht  weiter  in  Citraconsäure  und  Anilin  zurück.  Da 
nun  das  Anil  sich  nur  allmälig  in  Anilsäure  umwandelt,  und  ein  Theil 
der  letzteren  schrm  in  Anilin  und  Citraconsäure  übergeht,  ehe  alles 
Anil  in  Anilsäure  verwandelt  ist,  so  enthält  die  gekochte  Flüssigkeit 
neben  noch  unzersetztem  Anil  und  gebildeter  Anilsäure  auch  immer  schon 
Citraconsäure  und  Anilin.  Um  Citraconanilsäure  darzustellen,  kocht  man 
daher  das  Citraconanil  mit  verdünntem  Ammoniak  etwa  eine  Viertelstunde, 
lässt  dann  erkalten  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  im  Ueber- 
schuss.  Die  Citraconanilsäure  fällt  dann  als  ein  schwerer,  weisser,  krystal- 
linischer  Niederschlag  nieder,  welcher  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
zwischen  Papier  gepresst  und  getrocknet  wird.  Die  Säure  enthält  aber  im- 
mer noch  nnzersetztes  Citraconanil  beigemengt;  um  sie  davon  zu  befreien, 
darf  man  sie  nicht  aus  Wasser  umkrystallisiren,  da  sie  dadurch  zersetzt 
wird,  sondern  nur  ans  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Aetlier  und 
80procentigem  Weingeist:  in  der  Wärme  hierin  gelöst,  krystallisirt  zuerst 
die  reine  Anilsäure,  später  Säure  gemengt  mit  Anil,  hernus.  Die  Citra- 
conanilsäure  bildet  kleine,  schwere,  glänzende  Krystalle.  Für  sich  erhitzt, 
wird  sie  bei  100°  noch  nicht  zersetzt,  bei  höherer  Temperatur  gehen 
2 Aeq.  Wasser  fort  und  es  bildet  sich  wieder  Citraconanil.  Wird  die 
Anilsäure  mit  wenig  Wasser  übergossen,  so  löst  sich  kaum  etwas;  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  löst  sie  sich  auf  und  zersetzt  sich,  so  dass  sich 
beim  Erkalten  nichts  mehr  abscheidet.  Diese  Zersetzung  ist  noch  nicht 
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weiter  untersucht.  Auffallend  ist  es,  dass  das  Anil  sich  so  leicht  beim 
Kochen  von  Anilin  mit  Citraconsäure  bildet,  während  die  Citraronanil- 
säure  sich  wieder  leicht  weiter  zersetzt. 

Eine  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte  Lösung  von  Citraconanil- 
säure  giebt  auf  Zusatz  von  Salpetersäuren  Silberoxyd  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  besonders  leicht  beim  Kochen  schwärzt;  aus  der 
dabei  entstehenden  rothen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
von  citraconsaurem  Silberoxyd  ab:  die  Reduction  von  Silber  und  die 
Färbung  der  Lösung  sind  Reactionen.  die  wohl  nur  durch  das  freige- 
wordene Anilin  und  vielleicht  durch  die  Salpetersäure  bedingt  sind. 
Auch  beim  Kochen  der  Citraconauilsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  bil- 
det sich  eitraconsaurer  Baryt,  welches  Salz  aus  der  Lösung  durch  Ver- 
dampfung über  Schwefelsäure  leicht  erhalten  wird. 

Citracouanil  wird  durch  Salpetersäure,  am  leichtesten  mittelst  eines 
Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zersetzt.  Erfolgt  die 
Einwirkung  des  Säuregemenges  auf  das  Citraconanil  unter  äusserer 
Abkühlung,  so  dass  die  Temperatur  nie  zu  hoch  steigt,  so  ist  die.  Zer- 
setzung eine  sehr  einfache,  es  bildet  sich  ein  ßinitranil  der  Citrac<>n- 
säure,  während  diese  keine  Veränderung  erleidet.  Das  Citraconbi- 

nitranil,  von  Gottlieb  1852  entdeckt,  ist  C12  | ^ N O 

Zu  seiner  Darstellung  wird  1 Gramm  Citraconanil  sehr  allmälig  zu 
etwa  100  Grammen  eines  kaltgebaltenen  Gemenges  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  gesetzt,  und  dann  mit  dem  Zusetzen  eingehalten,  bis 
das  Gemenge  vollständig  erkaltet  ist.  Jeder  Tropfen  Citraconanil 
bringt  in  dem  Säuregemenge  im  Momente  des  Ilineinkommens  eine 
dunkle  Färbung  hervor,  die  bei  langsamem  Zusetzeu  nach  dem  Uinrüh- 
ren  verschwindet ; wird  dagegen  zu  schnell  gemischt,  oder  wird  das  Citra- 
conanil zuerst  in  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  Salpetersäure  ge- 
mengt, so  färbt  sich  die  Lösung  leicht  dunkel  durch  Bildung  eines 
rothbraunen,  harzartigen  Stoffes,  der  später  dem  Citraconbinitranil  hart- 
näckig anhängt;  erwärmt  sich  die  Mischung  zu  sehr,  so  kann  auch 
selbst  das  Citraconanil  vollständig  zursetzt  werden  uater  lebhafter  Gas- 
entwickelung und  unter  Bildung  brauner  harzartiger  Stoffe. 

Die  Lösung  des  Citraconanils  in  dem  Säuregemenge  wird  sogleich 
nach  dem  Erkalten  in  einem  dünnen  Strahl  und  unter  fortwährendem 
Umrühren  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  auch  wieder  alle  Erwär- 
mung vermieden  werden  muss.  Es  schlägt  sich  hier  das  Citraconbi- 
nitranil als  eine  weiche,  blassgelbe,  harzartige  Masse  nieder,  die  bald 
erstarrt.  Die  Masse  wird  dann  aus  kochendem  Weingeist  krystallisirt. 
wobei  färbende  harzige  Stoffe  in  der  Mutterlauge  bleiben ; die  noch 
gefärbten  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  gereinigt. 

Das  Citraconbinitranil  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  die  sich  schwer 
im  Wasser  lösen,  im  Weingeist  dagegen,  besonders  in  der  Wärme,  leicht 
löslich  sind;  für  sich  erwärmt  schmelzen  sie  zuerst  und  zersetzen 
sich  dann  unter  schwacher  Explosion.  Durch  Säuren  scheint  das  Nitranil 
nicht  verändert  zu  werden,  kohlensaure  Alkalien  dagegen  zerlegen  es.  Es 
bildet  sieb  hier  zuerst  wahrscheinlich  Citraconbinitranilsäure , welche 
bei  fortgesetztem  Kocben  sich  in  Binitranil  und  Citraconsäurc  umsetzt. 
Wird  in  eine  verdünnte  siedende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
Citraconbinitranil  eingetragen,  so  färbt  sich  die  Lösung  unter  Entwei- 
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chen  von  Kohlensäure  gelb,  und  es  bildet  sieh  ein  gelbes,  krystallini- 
sches  Pulver,  von  dem  sich  beim  Erkalten  noch  mehr  ausscheidet;  die- 
ses ist  fiinitranil.  Die  kalte  Mutterlauge  enthält  Citraconsäure  und 
eine  Säure,  welche  wahrscheinlich  Citraconbinitranilsäure  ist,  und  welche 
letztere  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  als  gelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag geiällt  wird,  der  beim  Urnkrystallisireu  farblose  Nadeln  bildet; 
aus  der  mit  Ammoniak  neutral isirten  Lösung  derselben  schlägt  salpe- 
tersaures Silberoxyd  ein  Silbersalz  in  blassgelben,  kry stall inischen 
Schüppchen  nieder. 

Das  Binitranilin . welches  sich  beim  Kochen  als  krvstallinisches 

. jj  | 

Pulver  ausscheidet,  ist  C12/2NO  cs  e*n  indifferenter  Körper. 

ohne  alle  basischen  Eigenschaften,  dessen  Aequivalent  daher  nicht  mehr 
direct  bestimmt  werden  kann. 

Durch  Umkrystallisiren  des  rohen  Binitranilins  aus  Weingeist, 
oder  aus  Weingeist  und  Aether  wird  es  in  Krystallen  von  grünlichgel- 
ber Farbe  und  von  eigenthiimlichem  Glanz  erhalten.  Es  ist  geruchlos 
und  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  ähnlich 
verhält  es  sich  gegen  Weingeist  und  Aether;  bei  185°  schmilzt  es,  und 
fängt  zugleich  an  in  gelben  Dämpfen  zu  sublimiren;  in  einer  Glas- 
röhre rasch  erhitzt,  verpufft  dasselbe. 

Durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem  Schwefelammonium 
wird  das  Binitranil  in  eine  Base  verwandelt,  welche  Gott  lieb  Azo- 
p he  ny  lamin  nennt x).  Fe. 

Citraconanilsäure  s.  Citraconanil. 

Citraconb  initr  anil,  von  Gottlieb  entdeckt,  entstellt 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Citraconanil.  Fe 

Citraconimid.  Das  Irnid  der  Citraconsäure,  von  Gott- 
lieb®)  entdeckt.  Das  Citraconimid  ist:  N^CiqH^O«.  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  saurem  citraconsauren  Ammoniak,  welches  dabei  in 
Citraconimid  sich  verwandelt,  unter  Absclieidung  von  4 Aeq.  Wasser: 

X H4O.HO.  C10  H4  06  = 4HO  -4-  NH,C10H4O4 

Saures  citraconsaures  Ammoniak.  Citraconimid. 

Bei  der  Destillation  von  reinem  saurem  Ammonkksalz  ist  das  Imid 
aus  dem  sauren  Rückstand  schwieriger  rein  darzustellen ; es  ist  besser, 
eine  Auflösung  der  Citraconsäure  in  einem  Ueberschus-  von  Ammoniak 
aufzulösen , diese  Lösung  abzudampfen  und  das  zurückbleibende  Ge- 
menge von  neutralem  und  saurem  citraconsauren  Ammoniak  in  einer 
Retorte  zu  destilliren.  Es  geht  hier  zuerst  wässeriges  Ammoniak  über, 
bei  etwa  180°  bläht  sich  die  gelblich  gewordene  Flüssigkeit  auf,  die 
jetzt  kein  Wasser  mehr  abgiebt  und  zu  einer  blasigen,  bernsteingelben 
Masse  von  muscheligem  Bruch,  dem  Citraconimid,  erstarrt;  beim 
stärkeren  Erhitzen  schmilzt  sie,  aber  zersetzt  sich  dann  auch  unter 
Schwärzung.  Das  Citraconimid  ist  geruchlos,  zähe  und  schwer  pulve- 
risirbar,  und  giebt  ein  weisses  Pulver,  welches  sehr  hygroskopisch  ist, 


*)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm  LXXXV,  S.  21. 

*)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  LXXVU,  S.  274  Pharm.  Centralbl.  1861,  8.361. 
Jahresbericht  von  Liebig  und  Kupp.  1851.  S.  395. 
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das  aufgenommene  Wasser  aber  erst  bei  180°  wieder  vollständig  ver- 
liert. Bei  dieser  Temperatnr  backt  es  dann  zusammen,  ohne  aber  zu 
schmelzen.  Das  Citraeonimid  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  damit  ge- 
kocht. löst  es  sich  zum  Theil,  während  der  nicht  gelöste  Uebersehuss  des 
Imids  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  schmilzt ; der  gelöste  Theil  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  kleinen  Tröpfchen  ab,  die  später  erst  erstarren.  In 
Weingeist  löst  es  sich  unter  ähnlichen  Erscheinungen  wie  im  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  Ammoniak  löst  sicli  das  Citraeonimid  auf,  ohne  sich 
beim  Erkalten  abzuscheiden ; es  bildet  sich  hier , wahrscheinlich  unter 
Aufnahme  von  2 Aeq.  Wasser,  Citraeonaminsänre  (HO.NHJ,C10H4Os?). 
die  sich  mit  dem  Ammoniak  verbindet.  Diese  Säure  selbst,  oder  ihre 
Salze  rein  abzuscheiden,  ist  noch  nicht  gelungen,  da,  wie  es  scheint, 
weder  die  Säure  noch  die  Salze  krvstallisiren . und  ihnen  noch  unzer- 
setzte*  Citraeonimid  beimengt  bleibt. 

Der  citraconiminsanre  Baryt  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  lösliches 
Salz,  er  wird  durch  Alkohol  in  gelblichen  Flocken  gefällt,  das  feuchte 
Salz  schmilzt  bei  gelinder  Wärme,  das  trockene  Salz  noch  nicht 
bei  100°. 

Das  citraconaminsaure  Blei-  und  Silberoxyd  sind  gelb ; im  feuch- 
ten Zustande  haben  sie  Pflasterconsistenz  und  schmelzen  leicht  beim 
Erwärmen,  trocken  sind  sie  unschmelzbar.  F«. 

Citraconjodanil.  Das  Anil  des  citraconsauren  Jodanilins 
wurde  1851  von  Gott  lieb1)  entdeckt;  seine  Zusammensetzung  ist: 

C„  |*4j  N , C10ll,  O«.  Es  entsteht  beim  Erwärmen  von  Citraconsäure 
und  Jodanilin,  indem  sich  gleichzeitig  4 Aeq.  Wasser  abscheiden: 

C„  j^J  X -f  2 HO  -(-  CjoHhO,  = 4 HO  + C)3  |^4|  N , C,0H4U4 

Jodanilin  Citraconsäure  Citraconjodanil. 

Jodanilin  wird  mit  Wasser  und  überschüssiger  Citraconsäure  ge- 
kocht; dabei  scheidet  sich  unreines  Citraconjodanil  als  schwerlöslich 
ab.  Durch  mehrmaliges  TJmkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  wird 
dasselbe  gereinigt. 

Das  Citraconjodanil  ist  dem  Citraconanil  ähnlich ; cs  löst  sich  in 
Wasser  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  feinen,  schwach 
gelblichen  Nadeln;  in  Weingeist  ist  es  leichter  löslich.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es,  ein  kleiner  Theil  scheint  dabei  unverändert  zu  sublitniren, 
ein  anderer  Theil  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen. 

1 Ft. 

* C i t r a C011  s ä ur  e , Citribicsänre,  Paraitakonsäure 
(s.  Bd.  II.  S.  310).  Die  Säure  entsteht,  wie  aus  Itaconsäure,  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  von  Milchsäure  (Engelhardt).  Von  der 
isomeren  Itaconsäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  sie  zweiba- 
»isch  ist;  das  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung  2 HO  . CioH4Oe;  das 
Verhalten  der  Säure  gegen  Anilin,  die  Bildung  saurer  Silbersalze, 
Bleioxyd-  und  Barytsalze  lässt  nicht  daran  zweifeln  (Göttlich). 


>)  Annal-  der  Chem.  und  Pharm.  I.XXVII,  8 2*9 ; Pharm.  Ontralblatt  1*51. 
S.  359;  Jahresbericht  von  Lieliig  und  Kopp,  1861.  S.  398. 
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Von  den  Verwandlungen  der  Citraconsäure  sind  erst  in 
letzter  Zeit  einige  untersucht  worden. 

1)  Durch  Brom.  Hier  bilden  sich  verschiedene  Broducte,  je 
nachdem  man  neutrale*  oder  alkalisches  citraconsaures  Salz  anwendet 
(Cahours). 

a)  Wird  Brom  tropfenweise  zu  einer  neutralen  Lösung  von  1 Thl. 
citracousaurem  Kali  in  1 1/a  Thln.  Wasser  gesetzt,  so  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  die  Lösung  wird  trübe  und 
ein  ülartiger  Körper  scheidet  sich  nach  und  nach  ab.  Dieser  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  sodann  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst;  dabei 
löst  er  sich  gröfstentheils  auf  und  es  bleibt  nur  eine  geringe  Menge 
einer  bernsteingelben  Flüssigkeit  zurück,  deren  Zusammensetzung  nahe- 
zu die  Formel  giebt:  CeHaBrjOs  (der  Formel  nach  gebromtes  Aceton: 
C6  H602);  sie  ist  ziemlich  flüssig,  riecht  aromatisch,  hat  ein  ziemlich 
hohes  specif.  Gewicht,  ist  nicht  in  Wasser  uud  in  alkalischer  Flüssig- 
keit, leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur zersetzt  sie  sich ; es  bildet  sich  unter  Anderem  Bromwasserstoff, 
und  ein  kohliger  Rückstand  bleibt.  Mit  Basen  oder  mit  Säuren  lässt 
sie  sich  nicht  verbinden. 

Wird  die  von  dem  ursprünglichen  ölartigen  Körper  erhaltene  al- 
kalische Lösung  mit  Säure  versetzt,  so  scheidet  sich  bald  ein  ölartiger, 
bald  ein  butterartiger,  später  fest  werdender  Körper  aus ; beide  haben  ganz 
gleiche  Zusammensetzung,  und  unterscheiden  sich  nur  durch  den  Ag- 
gregatzustand, so  wie  durch  die  gröfsere  Löslichkeit  des  festen  Körpers. 

Der  aus  der  alkalischen  Lösung  abgeschiedene  Körper  ist  eine 

Säure,  die  Bromotriconsäure,  H 0 . C„  j j 03  ; der  Zusammensetzung 

nach  eine  Bibrombuttersäure,  oder  vielleicht  eine  mit  ihr  isomere  Säure. 

Scheidet  sieh  bei  der  Zersetzung  des  bromotriconsauren  Kalis  die 
Säure  als  eine  Flüssigkeit  ab,  so  wird  sie  mit  Wasser  gewaschen,  so 
lange  <l  i s Waschwasser  mit  saipetersaurero  Silberoxyd  einen  in  Salpe- 
tersäure unlöslichen  Niederschlag  giebt,  und  das  Uel  dann  über  Schwe- 
felsäure getrocknet. 

Dasselbe  ist  bernsteingelb,  es  bleibt  oft  flüssig,  zuweilen  erstarrt 
es  jedoch  auch  krystallinisch , ohne  nachweisbare  Ursache.  Es  hat 
einen  eigenthümlichen,  in  der  Kälte  schwachen,  beim  Erwärmen  hefti- 
gen Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  löst  sich  wenig  darin,  aber  in 
jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Es  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen uuter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Zurücklassung  eines 
kohligen  Rückstandes. 

Mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  greift  die  Bromotriconsäure 
nicht  an;  beim  Kochen  damit  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  ein  Theil 
des  Oels  verdampft  uuzersetzt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Bromotriconsäure  in  gelinder 
Wärme;  bei  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  Theil  des  Oels,  der  gröfsere 
Theil  desselben  bleibt  in  der  Lösung.  Von  concentrirter  Kalilösung 
wird  es  unter  starker  Erhitzung  gelöst  und  dabei  zersetzt,  so  dass 
selbst  aus  der  concentrirten  Lösung  bei  Zusatz  von  Säure  sich  nichts 
mehr  abscheidet. 

Die  Bromotriconsäure  verbindet  sich  mitBasen,  mich  mit  Aethyloxyd. 

iH  I 

Bromotricon saures  Aethyloxyd:  C, O . Ce  Oj.  Salz- 
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säuregas  wird  bei  70  — 80°  durch  eine  Lösung  der  Säure  in  starkem 
Alkohol  geleitet , so  lange  das  Gas  absorbirt  wird , das  Product  mit 
Wasser  versetzt,  und  das  sich  abscheidende  Gel  zuerst  mit  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser  ge- 
waschen, zuletzt  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Der  Aether  ist  farblos,  schwerer  als  Wasser,  sein  Gemch  ist 
schwach,  beim  Erwärmen  wird  er  stark  und  zu  Thriinen  reizend,  sein 
Geschmack  ist  scharf,  dem  des  Rettigs  ähnlich.  Der  Aether  löst  sich 
ein  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol ; bei  der  Destillation  zerlegt 
er  sich  zum  Theil  und  es  bleibt  ein  kohliger  Rückstand. 

Bromotriconsaures  Ammoniak:  :\H4O.Ckj |Oj  -j- HO.C, 

| ßr  j°3  + H G.  Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  giebt  beim  V erdam- 

pfen  ein  saures  Salz,  welches  in  gelblichweifsen,  sich  fettig  anfilhlenden 
Schuppen  krystallisirt;  es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Bromotriconsaures  Silberoxyd:  AgG.  Cs  ( 

Bes  Salz  wird  erhalten  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd.  Der  weifse  käsige  Niederschlag  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  etwas  auf;  beim  Stehen  unterWasser  wird  er  pechartig; 
im  Vaouum  schnell  getrocknet  und  zerrieben,  bildet  er  ein  weifses  Pulver. 

Die  feste  Bromotriconsänre,  von  derselben  Zusammen- 
setzung wie  die  flüssige,  HG  . Cp  1L, Br2 Os , scheidet  sich  zuweilen  so- 
gleich ab,  wenn  aus  der  alkalischen  Lösung  des  rohen  Gels  die  Säure 
mit  Salpetersäure  abgeschieden  ist;  sie  entsteht  zuweilen  beim  längeren 
Aufbewahren  der  flüssigen  Säure.  Die  aus  der  alkalischen  Lösung 
gefällte  Säure  wird  mit  sehr  wenig  Wasser  abgewaschen,  der  Rück- 
stand getrocknet  und  in  Aether  gelöst,  aus  welcher  Losung  die  Bromo- 
triconsäurc  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  langen,  weifsen,  seiden- 
artigen Nadeln  krystallisirt.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
besonders  in  der  Wärme,  auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht;  sie 
schmilzt  bei  niederer  Temperatur;  bei  vorsichtiger  Destillation  wird 
sie  fast  ganz  verflüchtigt,  es  bleibt  nur  ein  wenig  eines  kohligen  Rück- 
standes. Mit  conccntrirter  Kalilösung  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  wie  die 
flüssige  Säure.  Die  feste  Broinotriconsäure  bildet  anch  mit  den  Alka- 
lien leicht  lösliche,  krystallisirbare,  mit  Blei-  und  Silberoxyd  schwer 
lösliche  Salze.  Diese  sind  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht. 

Da  die  Bromotriconsäure  als  eine  gebromte  Buttersäure  betrachte: 
werden  kann,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  die  Einwirkung  des  Broms  ant 
Buttersäure  zu  versuchen,  allein  bis  jetzt  ohne  die  erwarteten  Resultate 

Wird  die  Einwirkung  des  Broms  anf  das  neutrale  eitraconsaure  Kali 
unterbrochen,  sobald  sich  einige  Tropfen  der  ölartigen  Flüssigkeit  ab- 
scheiden , wird  die  Flüssigkeit  dann  abgedampft  nnd  der  in  Alkohol 
lösliche  Theil  des  Kalisalzes  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  destillirt. 
so  bemerkt  man  wohl  den  Geruch  nach  flüchtigen,  fetten  Säuren,  er  ist 
aber  doch  verschieden  von  dem  der  Buttersäure. 

Gder  wird  die  Bromotriconsäure,  uin  das  Brom  gegen  Wasserstoff 
auszutauschen,  mit  Kaliumamalgam  behandelt,  so  bildet  sich  Brom- 
kalium und  ein  in  Alkohol  lösliches  Kalisalz,  dessen  Säure  krystallisir- 
bar  ist  und  den  Geruch  der  flüchtigen  fetten  Säuren,  aber  nicht  den 
der  Buttersäure  besitzt. 
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b)  Wird  citraconsaures  Kali  mit  überschüssigem  Kali  versetzt  und 
dann  Brom  hinzugeb”acht,  so  entsteht  eine  ähnliche  Reaction  wie  bei  der 
neutralen  Lösung,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich 
ein  Oel  ab,  welches  sich  gröfstentheils  in  verdünnter  Kalilauge  löst, 
während  ein  anderes  Oel  wie  bei  der  neutralen  Lösung  zurückbleibt. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  die  Bro in itou  säure,  HO  . 
CßH3Br203,  in  weifsen  Flocken;  diese  werden  mit  sehr  wenig  Wasser 
abgewaschen,  im  Vacuum  getrocknet  und  aus  Aether  krystallisirt.  Die 
Brnmitonsäure  unterscheidet  sich  von  der  Bromotriconsäure  dadurch, 
dass  sie  C2  H2  weniger  enthält;  sie  verhält  sich  ihrer  Zusammensetzung 
nach  zur  Propionsäure  wie  die  Bromotriconsäure  zur  Buttersäure.  Die 
Bromitonsäure  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser,  und  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether. 
Sie  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  unverändert;  zeigt  gegen 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  gegen  starke  alkalische  Lösung 
ein  gleiches  Verhalten  wie  die  Bromotriconsäure.  Salze  der  Bromi- 
tonsäure sind  noch  nicht  dargcstellt  (Cahours1))- 

2.  Durch  Salpetersäure  entstehen  bei  Einwirkung  auf  Citra- 
consäure  sehr  verschiedene  Producte,  je  nach  der  Concentration  der 
Salpetersäure. 

a)  Wird  die  Oitraconsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  er- 
wärmt, so  findet  eine  sehr  heftige  Einwirkung  und  stürmische  Gasent- 
wickelnng  statt;  es  bildet  sich  neben  anderen  Producten  ein  Oel,  welches 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  mit  Wasser  gekocht,  zeigt  sich 
der  Geruch  nach  Münze  und  die  Flüssigkeit  nimmt  einen  süfslichen 
Geschmack  an.  Die  mit  Wasser  ausgekochte  Masse  ist  ein  Gemenge 
von  zwei  Nitroverbindungen , die  verschieden  löslich  in  Alkohol  sind 
und  dadurch  getrennt  werden  können. 

Die  leichter  lösliche  Eulyt- Substanz  (nach  Baup)  krystallisirt  in 
weissen , gestreiften , seideartig  glänzenden  Prismen ; sie  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  bei-)-  10°  löst  sie  sich  in  170  Thln.  88grädigem  Al- 
kohol, bii  zuedhitze  ist  sie  viel  leichter  löslich.  Diese  Substanz  schmilzt 
schon  auf  siedendem  Wasser;  die  Masse  bleibt  zuweilen  nach  dem  Erkalten 
flüssig,  erstarrt  dann  aber  sogleich  beim  Berühren.  Für  sich  vorsichtig 
geschmolzen,  erstarrt  der  Körper  nach  dem  Erkalten  blättrig-krystalli- 
nisch ; bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  er  sich  unter  Verbreitung 
eines  amyrinähnlichen  Geruchs.  Angezündet  brennt  er  mit  Flamme, 
in  einer  Röhre  erhitzt,  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  in  der  Wärme  auf.  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt er  gröfstentheil . heraus. 

Die  schwerer  lösliche  Substanz  ( Dyslit  - Substanz  nach  Baup) 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Sie  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser, 
bei  10°  löst  sie  sich  in  1500  Thln.  97procentigem  oder  2200  Thln. 
88procentigem  Alkohol , leichter  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie  schmilzt  nicht  im  Wasser;  für  sich  geschmolzen,  erstarrt  sie  nach 
dem  Erkalten  zu  glänzenden  Prismen ; sie  verflüchtigt  sich  vollständig 


')  Dieselben  Producte , wie  aus  eitraeonsanrem  Kali,  entstehen  aus  itaeousaurenf 
Kali  bei  der  Einwirkung  von  Brom.  Annales  de  Phys  et  de  Chitn.  [3.]  T.  XXX, 
p.  495;  Anna!,  der  Chem.  u.  Pharm.  I.XIY,  S.  353  ; Journ.  für  prakt,  Chem. 
XLI.  S.  68;  Jahresbericht  von  Liebig  and  Kopp,  848,  S.  502. 
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and  sublimirt  in  kleinen,  glanzenden  Kry stallen,  wobei  sich  ein  eigen- 
thämlicher  Geruch  nach  Münze  und  Cumiu  verbreitet  (Baup  t). 

b)  Bei  der  Einwirkung  einer  verdünnten  Salpetersäure  auf  Citra- 
consäure ist  die  Reactiun  auch  bei  der  Siedhitze  nicht  stürmisch;  es 
bildet  sich  hierbei  eine  neue  Säure,  die  Mesaconsäure  (von  Gott- 
lieb) oder  Citracartsäure  (von  Baup),  daneben  Oxalsäure  und  eine 
gelbe,  der  Mesaconsäure  hartnäckig  anhängende  Nitroverbindung,  viel- 
leicht ein  Substitutionsproduct  der  Citraconsäure  (Gott lieb)  s.  Mesa- 
consäure Bd.  V,  S.  197. 

3)  Durch  Ammoniak.  Die  Citracousäure  mit  Ammoniak  er- 
hitzt, zerlegt  sich  leicht,  unter  Bildung  von  Citraconimid  (s.  d.  Axt.) 
und  Wasser. 

4)  Durch  Anilin.  Mit  Anilin  findet  eine  analoge  Zersetzung 
wie  mit  Ammoniak  statt,  es  scheidet  sich  Wasser  ab  und  es  entsteht 
Citraconanil  (s.  d.  Art.). 

5)  Durch  Jodauilin.  Citraconsäure  wird  durch  Einwirkung 

von  Jodanilin  ähnlich  zerlegt,  wie  durch  Anilin,  es  entsteht  Wasser 
und  Citraconjodanil  (s.  d.  Art.).  Fe. 

•Citraconsäure  Salze.  Citribicsaure  Salze 

(s.  Bd.  II,  S.  311).  Die  Citraconsäure  ist,  nach  Gottlieb,  zwei- 
basisch , sie  bildet  daher  zwei  Reihen  von  Balzen , Salze  mit  2 Aeq. 
Metallox)  d oder  neutrale  Salze,  2 MO  . C10  H,  Oe , und  Salze  mit 


Die  Zusammensetzung  und  Zersetzung  mehrerer  hierher  gehören- 
der Salze  sind  von  G o 1 1 1 i e b untersucht. 


Das  saure  citraconsäure  Ammoniak  (Darstellung  und  Ei- 
genschaften s.  Bd.  II,  S.  3 1 1)  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Wasser  und  Citraconimid  (s.  d.  Art.). 

Das  citraconsäure  Anilin,  welches  für  sich  noch  nicht  be- 
kannt ist,  verwandelt  sich  leicht,  unter  Verlust  von  Wasser,  in  das  ent- 
sprechende Imid,  das  Citraconanil  (s.  d.  Art.),  welches  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Citraconanilsäuro  (s.  d.  Art.)  und  dann  in  Citro- 
consäure  und  Anilin  übergeht. 

Das  citraconsäure  Jodauilin  bildet  beim  Erhitzen  auch  eia 
Anil,  das  Citraconjodanil  (s.  d.  Art.). 

Das  citraconsäure  Aethylauilin  scheint  sich  dagegen  we- 
der beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung , noch  beim  Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen  zu  verändern;  der  Rückstand  hat  noch  alle  Eigenschaften 
eines  citraconsuuren  Salzes. 

Citraconsaurer  Baryt:  2Baü.C,0H4Oj  -f-  5 H O.  Das  neu- 
trale, krvstallisirte  Salz  enthält  5 Aeq.  Krystall wasser,  welche  bei  100'’ 
vollständig  f ortgehen  (Engelhard). 

Citraconsaures  Bleioxyd,  saures:  l’b  O,  H O . Cl0  O,. 
Das  neutrale  Salz  wird  unter  schwachem  Erwärmen  in  verdünnter 
wässeriger  Citraconsäure  gelöst;  beim  langsamen  Verdampfen  scheidet 
sich  das  saure  Salz  in  silberglänzenden  Kryotalleu  aus. 


')  Baup,  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phy».  [8.]  T.  XXX,  p.  192;  Annal.  der  Chem 
u.  Pliarm.  L.XXXI,  S.  96;  Pharm.  Centralblatt  1852,  S.  49;  Jahresbericht  ros 
Liebig  uud  Kupp.  1851,  S.  404.  — 
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CitraconsauresSi  Iberoxyd,  sauras:  AgO,HO.Ci0H4  o,- 

Wird  eine  neutrale  Lösung  von  citraconsaurem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  so  schlagt  sich  neutrales  Silbersalz 
nied  r:  wird  die  Mutterlauge  langsam  abgedampft,  so  geht  Ammoniak 
fort,  und  es  scheidet  sich  ein  saures  Silbersalz  krvstallinisch  ab. 

Anch  wenn  das  neutrale  Silbersalz  in  verdünnter  wässeriger  Ci- 
traconsäure  in  der  Wärme  gelöst  wird,  so  scheiden  sich  beim  lang- 
samen Verdampfen  büschelförmige  Krystallgruppen  vou  saurem  Silber- 
salz  ab.  Das  Salz  löst  sich  viel  leichter  in  Wasser,  als  das  neutrale 
Salz  und  enthält  kein  Krystallwasser.  Fe. 

•Citren  oder  Citronyl.  Das  durch  Destillation  mit  Kalk  aus 
dem  festen  salzsuuren  Catnpher  des  Citronenöls erhaltene Oel  (s.Bd. II, 

S.  313.)  Fe. 

( itrilen  oder  Citryl.  Das  Oel,  welches  durch  Destillation  des 
flüssigen  salzsauren  Camphers  des  Citronenöls  mit  Kalk  erhalten  wird 
(s.  Bd.  II,  S.  313).  Fe. 

CitrobianiL  Das  Anil  des  zweibasisch  citronensauren  Ani- 
lins wurde  von  Pebal1)  18')2  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung  ist 
Cs«  Hi6  N2  08,  das  ist  = 2 (Cu  H4  N)  -(-  C12  HB  Og  ; demnach  kann  es 

aus  (C12  7N,HK))|  durch  Austritt  von  6 Aeq.  Wasser  ent- 

standen gedacht  werden.  Dieses  Anil  wird  erhalten  beim  Ausziehen  des 
auf  150°  erhitzten  Gemenges  von  2 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq.  Citronensäure 
mit  erhitztem  Weingeist,  nachdem  dasselbe  zuvor  mit  Wasser  ansgekocht  ist; 
neben  dem  Anilid  (s.  Citronani  lid)  krystallisirt  der  Citrobianil  in  leicht 
zu  unterscheidenden,  sechsseitigen  Prismen.  Wahrscheinlich  lässt  sich 
diese  Verbindung  in  gröfsercr  Menge  erhalten,  wenn  1 Aeq  trockener 
Citronensäure  mit  2 Aeq.  Anilin  zusammengebracht  und  damit  auf  150° 
erhitzt  wird.  Das  Citrobianil  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Weingeist 
in  farblosen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Blättchen  oder  Tafeln.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  kochendem  Weingeist. 

(Jeher  Schwefelsäure  gebracht,  behalten  die  Krystalle  ihre  Durchsich- 
tigkeit und  verlieren  nichts  am  Gewicht. 

Neben  dein  gewöhnlichen  Citrobianil  bilden  sich  geringe  Mengeu 
schief  abgestutzter,  vierseitiger  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure 
verwittern  und  undurchsichtig  werden  und  dabei  etwa  1 Proc.  an  Ge- 
wicht abnehmen ; getrocknet  haben  die  Krystalle  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  das  gewöhnliche  Citrobianil.  Wird  das  Citrobianil  mit 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gekocht,  so  löst  es  sich  nach  und 
nach  auf,  indem  sich  ein  lösliches  Ammoniaksalz  der  Citrobianilidsäure 
bildet,  welches  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zersetzt  wird,  indem  sich  die 
Citrobianilidsäure  als  ein  käsiger  Niederschlag  abscheidet,  welcher 
ausgewaschen  und  ans  Alkohol  krystallisirt  wird.  Die  Krystalle  sind 
C3B  H,„  Nj  OI0,  oder  HO  . 2 (C12  H6  N),  CuH.sO»,  das  ist  zwei- 
basisches citroiiensanrcs  Anilin,  2 (CjS  H7  N)  -f-  3 HO  -f-  Cu  Hs  Ou, 
welches  4 Aeq.  Wasser  abgegeben  hat.  Diese  Säure  krystallisirt  in 
seideglänzenden,  weichen  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  lösen;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Die  Saure  schmilzt  bei 

*)  Annal  d.  Chen»,  u.  Pharm.  LXXX.11,  8.  87. 
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-j-  150°,  verliert  dabei  2 Aeq.  Wasser  und  geht  wieder  in  Citro- 
bianil  über. 

Die  Citrobianilidsäure  ist  eine  einbasische  Saure ; sie  verbindet  sich 
mit  Basen  unter  Abscheidung  von  1 Aeq.  Hydratwasser. 

Ci  tr  ob i a n i lidsaures  Anilin:  C^HyN,  HO  -j-  2 (CijH6N), 
Cla  H6  09.  Dieses  Salz  krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Anilin  und  Citrobianilidsäure  in  Weingeist.  Es  bildet  farblose,  durch- 
sichtige Blättchen,  welche  über  Schwefelsäure  kaum  an  Gewicht  ab- 
nehmen. 

Citrobianilidsaurer  Baryt:  BaO  . 2 (C1SH6N),  CuH509. 
Das  citrobianilidsäure  Ammoniak  wird  durch  Chlorbarium  gefällt,  der 
Niederschlag  ist  weifs  und  amorph.  Er  lässt  sich  bei  100°  trocknen, 
rieht  an  der  Luft  aber  wieder  Feuchtigkeit  an. 

Citrobianilidsau  res  Silberoxyd:  AgO.  2 (CiSH8N),CiSHsO». 
Die  neutrale  Lösung  der  Säure  in  verdünntem  Ammoniak  wird  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  als  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 

. Fe 

Citrobianilsäure.  Citrobianilidsäure  s.  Ci- 
trobianil. 


Citrocerinsäure  nennt  Mylius,  wegen  ihrer  Aehnlichkeit 
mit  Wachs  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure,  welche  sich  im  Absatz 
von  Citronöl  und  Bergamottöl  finden  soll.  Fe. 

Oitrolsäure  nennt  Mylius  eine  Säure,  die  sich  neben  Ci- 
trocerinsäure im  Absatz  von  Bergamott-  und  Citronöl  finden  soll. 

Citromonanilsäure  s.  bei  Citrons.  Anilin. 
Citronamid  s.  bei  Citrons.  Aethyloxyd. 

Citronanilid.  Das  Amid  des  dreibasisch  citronensauren 
Anilids  wurde  von  Pebal1)  1852  entdeckt:  3(C1SH8N),  CuHsOg  = 
C48  H23  N3  08,  d.  i.  dreibasisch  citronensaures  Anilin  — 6 Aeq.  Wasser: 
3 (_cy,  H,  N)  -f-  3 HO  . Cia Hj Ou  — 6 HO  = C48H„N,08.  Diese 

Anilin  Citronensäurehydrat 

Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Anilin  mit  trockener  Citron- 
säure  auf  150°.  Wenn  kein  Wasserdampf  mehr  entweicht,  wird  die  braun- 
rotlie.  glasartige  Masse  zuerst  mit  Wasser  und  der  unlösliche  Rückstand 
dann  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht;  das  Citronanilid  krystallisirt  in 
farblosen,  dünnen,  häufig  concentrisch  grnppirten  perlmutterglänzenden 
Nadeln,  flache  rechtwinklig  abgestutzte  Prismen  bildend,  welche  mit 
Längsstreifen  versehen  sind.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  lösen 
sich  selbst  schwer  in  kochendem  Weingeist.  Im  Vaetium  über  Schwe- 
felsäure verwittern  die  Krystalle  nicht  und  verlieren  nichts  am  Gewicht 
Sie  verhalten  sich  durchaus  neutral.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  von 
1,27  speeif.  Gewicht,  oder  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  werden  sie 
nicht  verändert,  während  das  Citrobianil,  was  dem  Anilid  beigemischt 
seyn  kann,  zersetzt  wird.  Fe. 


')  Anna!,  d Cbem.  u.  Ph»rm.  LXXXII,  S.  88. 


Digitized  by  Google 


Citronsäure. 


897 


•Citronsäure.  Citronensäure  (».  Brf.  II,  S.  314), 

Diese  Pflanzensäure  scheint  in  geringer  Menge  nicht  selten  in  den 
Pflanzen  aufzutreten ; sie  ist  in  letzter  Zeit  nachgewiesen  in  den  Kaffee- 
bohnen, im  Krapp  (den  Wurzeln  von  Rubia  tinctorum ) und  vielleicht  in 
der  Calluna  vultjarii  (Roc  bieder);  in  dem  Kraut  und  Wurzeln  von 
Richardsonia  scabra  (Rochleder  und  Willigk);  in  dem  Kraut  des 
Waldmeisters,  Asperula  odorala  (Schwarz);  in  den  Runkelrüben  (Mi  - 
chaelis);  im  Taback  (Goupil)1). 

Die  Citronsiiure  ist  zuweilen  mit  Weinsäure  verfälscht  vorgekom- 
men; in  Lösung  ist  eine  solche  Verfälschung  durch  das  Verhalten  der- 
selben gegen  polarisirtes  Licht  zu  erkennen,  da  die  Citronsäure  sich 
hier  indifferent  verhält,  während  die  Weinsäure  das  Licht  polarisirt; 
beim  Reiben  der  festen  Citronsäure  im  Dunkeln  zeigt  sich  auch  kein 
elektrisches  Leuchten,  wie  bei  der  Weinsäure;  dann  zeigt  auch  die 
letztere  beim  Verbrennen  den  cigenthümlichen  Geruch  nach  verbrann- 
tem Zucker  (Bouchardat5). 

Die  aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  bei  100°  krystallisirende 
Citronsäure  ist  3HO.CijHsOu  -f-  HO;  im  Vaeuum  oder  bei  100® 
getrocknet,  verliert  sie,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verändern,  1 Aeq. 
Wasser,  nach  den  Erfahrungen  von  Marchand  und  Pebal,  was  den 
früheren  Versuchen  von  Berzelius  widerspricht;  es  wäre  daher  das 
vierte  Aeq.  Wasser  wohl  mehr  als  nur  anhängend  zu  betrachten. 

Nachdem  unzweifelhaft  erwiesen  ist,  dass  die  Citronsäure  in 
ihren  wasserfreien  Salzen  die  Zusammensetzung  Cla Hj On  hat,  nimmt 
Berzelius  an,  dass  die  Säure  alsdann  ein  Gemenge  ist  von  2 Aeq.  Citron- 
säure (2C4H504)  und  1 Aeq.  Aconitsäure  (C4H03);  er  glaubt  die 
letztere  erhalten  zu  haben,  indem  er  getrocknetes  citronsaures  Sil- 
beroxyd mit  absolutem  Alkohol  und  trockenem  Salzsäuregas  behandelt, 
um  die  Aufnahme  von  Wasser  zu  verhindern.  Dass  durch  solche  Re- 
action  eine  theil weise  Zersetzung  stattgefunden  haben  kann,  ist  gewiss 
nicht  unwahrscheinlich. 


Dumas  nimmt  an,  dass  die  Citronsäure  eine  gepaarte  Säure  sei, 
aus  Oxalsäure  C9  Os , Essigsäure  C4  H;J  O- , und  Oxal  • Essigsäure 


Oi  bestehend ; letztere  Säure  ist  aber  selbst  eine  nur  hypotheti- 


sche Essigsäure,  in  welcher  1 Aeq.  Wasserstoff  als  durch  das  Radical 
der  Oxalsäure,  C,  Oä,  ersetzt  angenommen  ist;  jede  dieser  Säuren  sättigt 


in  der  Verbindung  noch  1 Aeq.  Base;  daher  die  Citronsäure  dreibasisch. 


Eigentliche  Beweise  für  diese  Annahme  sind  keine  gegeben. 

Pebal3)  hält  die  Citronsäure  fiir  eine  dreibasische  Säure,  welche 
gepaart  ist  aus  drei  einbasischen  Säuren  : C4  H Oä  und  2 C4  Hj  04  ; 
diese  Annahme  ist  jedoch  nicht  in  dem  Sinne  von  Berzelius  zu  neh- 
men, dass  C4  Hj  04  Citronensäure  und  C4  HO»  Aconitsäure  ist,  und 


dass  erst  die  getrocknete  Säure  Aconitsäure  enthält,  sondern  die  Citron- 
säure enthält  immer  diese  2 Aeq.  C4  Bs  04  und  1 Aeq.  C4H,08  gepaart, 


welche  Säuren  zusammen  erst  Citronsäure  geben. 


ly  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  1.XXX,  S.  287,  8.  322  u.  S.  340 ; LXXXU,  3. 194 ; 
Pharmac.  Centralbl.  1846,  8.  668  ; 1851,  S.  919,  S.  935,  8.  946;  1852,  3.  864; 
Jahresbericht  von  Liebig  und  Kopp,  1851,  3.  394,  S.  410,  3.  417,  3.  544. 

*)  Pharmac.  Centralbl.  1849,  S.  544. 

*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  I.XXXII,  3.  78. 
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Verwandlungen  der  C'itr on s äur e.  1)  Durch  Chlor. 
Chlorgas  wirkt  selbst  im  Sonnenlicht  langsam  auf  eine  concentrirte  Lö- 
sung der  Citronsäure  ein  ; am  besten  ist  es,  so  viel  der  concentrirten  Lö- 
sung der  Säure  in  eine  grofse  Flasche  zu  bringen,  dass  nur  der  Boden 
derselben  bedeckt  ist,  und  diese  dann  mit  Chlorgas  zu  füllen.  Unter  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichts  scheidet  sicli  ein  farbloser,  ölartiger  Körper 
aus,  dessen  Menge  immer  zunimmt.  Seine  empirische  Zusammensetzung 
ist  Cg  Gl»  0S.  Welche  weitere  Producte  sich  liierbei  bilden,  ist  nicht  un- 
tersucht, wahrscheinlich  unter  anderen  Kohlensäure;  eben  so  wenig 
ist  das  Atomengewicht  und  die  Constitution  dieses  Körpers  bekannt; 
vielleicht  ist  er  eine  Verbindung  von  2 Aeq.  Kohlensuperchloriir  (Cj  Gl3) 
mit  Kohlenchlorid  (C2  Gl2)  und  wasserfreier  Oxalsäure  (C2  Oa) : 
2 (C,  Gla)  -f-  CjGl*  -V  CjOj  = CgGl60,  (Berzelius).  Dieses 
Oel  schmeckt  brennend  und  süaslich,  riecht  reizend , hat  bei  -j-  10° 
ein  speeif.  Gewicht  von  1,75,  und  destillirt  zwischen  200°  und  210° 
ohne  Zer, etzung ; auf  Papier  macht  es  einen  verschwindenden  Fettfleck, 
und  röthet  Lackmuspapier  sehr  langsam. 

Mit  Wasser  geschüttelt,  scheidet  es  sich  unter  -f-  6°  daraus  in 
blättrigen  Krystallen  aus,  die  sich  bei  -j-  6°  über  Schwefelsäure  trock- 
nen lassen.  Diese  Krystalle  enthalten  Krystallwasser,  ihre  Zusammen- 
setzung ist  CgGlgOj  -f--  3 HO.  Bei  -}-  15°  aber  schmelzen  sie  und 
verlieren  bei  dieser  Temperatur  ihr  Krystallwasser,  wobei  das  ursprüng- 
liche Oel  zurückbleibt. 

Eine  alkoholische  Kalilösung  wirkt  unter  heftiger  Wärmeent- 
wickelung zersetzend  auf  das  Oel ; wird  eine  weingeistige  Lösung 
des  Oels  mit  der  weingeistigen  kalischen  Lösung  gemengt,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  unter  schwacher  Erwärmung , es  bildet  sich  Chlorkalium, 
oxalsaures  Kali  und  das  Salz  einer  neuen  Säure,  der  Bichloroxalsäure 
= C4Gl203,  eine  Säure,  der  Borzelius  wohl  ungegründet  diesen 
Namen  gegeben  hat:  sie  lässt  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  eine 
wasserfreie  Bernsteinsäure  ansehon,  C4H203,  in  welcher  der  Wasser- 
stoff durch  Chlor  eliminirt  ist.  Berzelius  sieht  die  Säure  an  als  eine 
Verbindung  von  C2Gl2,  was  er  Oxal-Chlorid  nennt,  mit  C203,  wasser- 
freier Oxalsäure.  Bei  der  Bildung  dieser  Säuren  wirken  auf  1 Aeq. 
C8 Glg 03  des  Oels  9 Aeq.  Kalihydrat,  es  bilden  sich: 

1 Aeq.  bichloroxalsaures  Kali  KO  . C, Glj  O* 

2 Aeq.  oxalsaures  Kali  2 KO  . C4  Ob 

G Aeq.  Chlorkalium  6 K GlA 

Die  Bichloroxalsäure  ist  noch  nicht  im  freien  Zustande  bekannt;  das 
Kalisalz  derselben  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  beim  Zu- 
sarnmenbringen  der  Kalihydratlüsimg  mit  der  Lösung  des  Oels  Cg  Gl6  0» 
in  Weingeist,  wenn  die  Flüssigkeiten  nicht  zu  viel  Alkohol  enthielten. 
Durch  Eintrocknen , Lösen  in  siedendem , starkem  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  kann  das  Salz  rein  erhalten  werden.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  schwierig  daraus.  Wird  die  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  fällt  braunes 
Kohlensilber  nieder,  und  aus  dem  Filtrat  »cheidet  sich  das  Silber  all- 
mälig  als  ein  Metallspiegel  aus. 

Lässt  mau  das  Chlorgas  statt  auf  freie  Citronsäure  auf  eine  con- 
centrirte Lösung  des  Natronsalzes  einwirken,  so  erfolgt  eine  viel 
energischere  Einwirkung,  indem  durch  Bildung  von  Chlornatrium  auch 
der  Sauerstoff  des  Natrons  neben  Chlor  zerlegend  auf  die  Säure  ein- 
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wirkt  Die  Flüssigkeit  wird  bald  milchig,  nnd  es  scheidet  sich  nach 
and  nach  ein  ölartiger  Körper  aus,  der  im  Anfänge  der  Operation 
süfslich  ätherartig  riecht,  aber  bei  weiterer  Einwirkung  einen  scharfen 
unerträglichen  Geruch  annimmt ; bald  schiefst  auch  saures  citronsaures 
Natron  in  Kry stallen  an ; die  übrig  bleibende  wässerige  Lösung  ist 
sauer ; bei  der  Destillation  derselben  geht  eine  saure  Flüssigkeit 
über , während  der  braune  flüssige  Destillationsrückstand  Kochsalz, 
saures  citronsaures  Natron  und  eine  braune  huminartige  Säure  ent- 
hält. Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  bei  der  Neutralisation  mit  Na- 
tron noch  etwas  von  dem  Oel  ab,  wie  es  schon  aus  der  ursprüng- 
lichen Lösung  sich  abgeschieden  hat;  aus  der  neutralen  braunen, 
wässerigen  Flüssigkeit  krystnllisirt  zuerst  Chlornatrium,  dann  das  Na- 
tronsalz einer  organischen  Säure,  deren  Silber.-alz  dieselbe  empirische 
Zusammensetzung  hat  wie  das  bernsteinsaure  Silberoxyd  AgO  . C4  0>, 
doch  scheint  cs  nicht  damit  identisch  zu  seyn ; es  zersetzt  sich  am  Licht 
wie  in  der  Wärme  leicht , und  lässt  sich  nur  unvollständig  durch  frac- 
tionirte  Fällung  von  dem  mit  niederfallenden  Chlor.-ilber  trennen. 

Das  aus  dem  Destillat  dureli  Sättigung  mit  Natron  erhaltene  Salz- 
gemenge, giebt  nach  dem  Auskrystallisiren  von  Chlornatrium  und  dem 
Natronsalz  der  erwähnten  Säure  noch  ein  anderes  Natronsalz,  welches 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  als  ein  perlmultergüinzendes  Pulver 
erhalten  wird,  aber  noch  nicht  untersucht  ist. 

Das  scharf  riechende,  aus  dem  citronsauren  Nation  durch  Chlor 
abgeschiedene  Oel  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  drei  verschiedenen 
Substanzen.  Wird  das  Oel  zuerst  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
dann  destillirt,  so  geht  bei  fiO°  bis  60°  zuerst  Chloroform  über;  der 
Rückstand  kommt  dann  bei  188°  bis  190°  wieder  ins  Sieden,  und  es 
geht  bei  dieser  Temperatur  die  gröfjte  Menge  des  Oels  über ; zuletzt 
destillirt  dann  noch  bei  -j-  200°  ein  Oel  über,  welches  ein  Gemenge  des 
bei  190°  flüchtigen  mit  dem  Oel  C8  El8  03.  wie  es  aus  freier  Citronsäure 
mtstcht,  zu  seyn  scheint;  es  bleibt  nur  ein  sehr  geringer  Rückstand. 

Das  Oel,  welches  bei  190°  übergeht,  hat  die  empirische  Formel: 
C5  Cl4  O,.  Es  ist  farblos,  dünnflüssig,  hat  einen  höchst  stechenden,  die 
Augen  zu  Thr&nen  reizenden  Geruch  wie  Senföl,  schmeckt  brennend, 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,66  bei  -1-  15,  raucht  an  der  Luft  nur, 
wenn  es  noch  Salzsäure  enthält.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Oel 
nicht;  bei  Einwirkung  einer  weingeistigen  Auflösung  von  Kali  wird  es 
zerlegt  und  bildet  hierbei  auch  Bichloroxnlsäure,  wie  das  Oel  Cs  €ig  03, 
welches  durch  Chlor  und  freie  Citronsäure'entstand  (Plantamur,  Berz. 
Jahresb.  XXVI.  S.  428). 

2)  Durch  Brom1).  Wird  Brom  zu  einer  concentrirten  Lösung 
von  citronsanrem  Kali  nach  und  nach  hinzugesetzt,  so  wirkt  es  heftig 
zerlegend  ein;  es  wird  entfärbt  und  es  entwickelt  sich  reine  Kohlen- 
säure. Das  Brom  wird  so  lange  hinzugesetzt,  bis  die  Lösung  roth 
bleibt,  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalihydrat  dann  der  Ueberschuss 
von  Brom  fortgenommen,  worauf  ein  farbloses  Oel  nicderfällt.  Die- 
ser Körper  ist  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen  Substanzen,  einem 
flüchtigen  Oel.  dem  Bromoform , einer  krystallinischen  Substanz,  dem 


')  Cihonrt,  Amial.  de  pliv».  et  e-him.  [3.)  XIX,  p.  483;  Jooroal  fllr  prskt. 
Chemie  XL1.  8 62;  Annal.  d'  Chem.  u Pharm.  I.XIV,  S.  350;  Jahresbericht  von 
Liebig  und  Kopp,  1847  u.  1848.  S.  501. 
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Bromoxaform,  und  einem  dritten  Körper,  der  sich  nur  in  geringer  Menge 
bildet,  nnd  von  den  ersten  beiden  nicht  leicht  vollständig  gereinigt 
werden  kann,  daher  noch  nicht  untersucht  ist.  Wird  das  rohe  Oel  mit 
Wasser  gewaschen,  und  dann  vorsichtig  damit  destillirt,  so  geht  mit 
den  Wasgerdämpfen  Bromoform,  C2  HBr3,  über,  welches  sich  aus  dem 
Wasser  als  ein  Oel  von  2,90  specif.  Gewicht  abscheidet. 

Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  bei  Verdichtung  der  Was- 
serdämpfe sich  nur  noch  geringe  Mengen  Oel  abscheiden.  Im  Destil- 
lationsgefäfs  ist  jetzt  Wasser  nnd  ein  schweres  Oel  enthalten,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieses  Oel  ist 
das  Bromoxaform.  Es  wird  zuerst  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dann 

04 ; e» 

lässt  sich  annehmen,  dass  dieser  Körper  auf  folgende  Art  entsteht: 

CnH»On  -4-  5H04-  14  Br  = 6 C O, -4- 9 H Br -f  C8  O4. 

Citronsäure  's- “ '^~Tm — ' 

' Bromoxaform. 

Das  Bromoxaform  krystallisirt  in  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln, 
es  ist  unlöslich  im  Wasser,  löst  sich  besonders  in  der  Wärme  in  starkem 
oder  wasserfreiem  Alkohol , sowie  in  Aether  oder  Holzgeist. 

Es  schmilzt  bei  75°,  bei  höherer  Temperatur  sublimirt  es  in  lan- 
gen , glänzenden  Nadeln . ein  Theil  wird  dabei  aber  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung von  Brom. 

Mäfsig  starke  Salpetersäure  zersetzt  das  Bromoxaform  nicht  in  der 
Kälte,  in  der  Wärme  löst  sich  ein  kleiner  Theil,  der  beim  Erkalten 
wieder  in  Nadeln  krystallisirt,  während  der  gröfsere  Theil,  ohne  sich 
zu  lösen,  schmilzt  und  beim  Erkalten  erstarrt. 

Einfach  Schwefelsäurehydrat  löst  bei  gelinder  Wanne  ein  wenig 
Bromoxaform;  bis  zum  Sieden  damit  erhitzt,  wird  es  zersetzt,  es  bilden 
sich  Bromdämpfe,  und  ein  ölartiger  Körper  scheidet  sich  ab. 

Concentrirte  Kalilösung  zersetzt  das  Bromoxaform  in  der  Wärme 
vollständig,  es  bildet  sich  Bromkalium,  oxalsaures  Kali  und  Bromo- 
form scheidet  sich  als  Oel  ab. 

Cß H Br5  04  -f  4 KO  = 2 (KO  . C,  03)  -f-  2 KBr  -f  C,  H Br, 


Bromoxaform  Oxalsäure  Bromoform. 

Dieser  Zersetzung  gemäfs  ist  der  Name  des  Körpers  gewählt  (C  ah  ou  rs). 

3)  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  selbst  beim  Sieden  nicht 
zersetzend  auf  Citronsäure  ein;  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  sie 
beim  Sieden  zu  Oxalsäure. 

4)  Durch  concentri  rte  Schwefelsäure.  Bringt  man  trockene 
Citronsäure  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  löst  sie  sich  auf;  wild 
die  Temperatur  auf  -f-  40°  gehalten,  so  entwickelt  sich  reines  Kohlenoxyd- 
gas, über  50°  ist  es  gemengt  mit  Kohlensäure,  über  75°  bildet  sich  aus- 
schliesslich Kohlensäure.  Die  auf  100°  erwärmte  Flüssigkeit  ist  röthlich : 
mit  Natron  neutralisirt,  scheidet  sich  daraus  ein  harzähnlicher  Körper, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  dann,  neben  schwefelsaurem  Natron,  das 
unkrystallisirbare  Natronsalz  einer  gepaarten  Schwefelsäure , welche« 
durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wird,  nicht  aber  durch  Baryt-  oder 
Strontiansalze  (Robiquet). 

5)  Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  die  Citronsäure  in  Oxal- 
säure und  Essigsäure  (s.  Bd.  II,  S.  315). 
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6)  Durch  Anilin.  Wird  trockene  Citronsäure,  mit  Anilin  in  Ueber- 
schuss  übergossen,  bei  110°  bi*  150°  erhitzt,  so  entweicht  Wasser,  die 
Masse  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  br&unrothen  Glase.  Es  wird 
zuerst  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  unlösliche  Rückstand  in  sieden- 
dem Weingeist  gelöst.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisiren 
beim  Abkühlen  verschiedene  Substanzen , vorherrschend  das  Citronani- 
lid  (s.  d.  Art.) , und  Citrobianil  (s.  d.  Art.) , letzteres  vielleicht  in  zwei 
Krystallformen  (s.  d.  Art.). 

7)  Gold chlorid  zerlegt  die  Lösung  der  Citrousäure,  indem  sich 
Gold  redncirt 

8)  Durch  Gährung.  Ein  wässeriger  Aufguss  von  Mandelkleie 
zerlegt  die  Lösung  von  citronsaurem  Kali  leicht,  sie  gährt,  und  es  bil- 
det sich  kohlensaures  Kali  (Büchner)1). 

Citronsäure,  an  Kalk  gebunden,  zersetzt  sich  leicht  in  der  Wärme 
bei  Gegenwart  von  Ferment,  so  wenn  man  rohen  Citronensaft  mit  Kalk 
sättigt,  oder  wenn  man  reinen  citronsauren  Kalk  mit  Bierhefe  ver- 
setzt; die  Gährung  beginnt  bei  -)-  30°  bis  35°  in  1 oder  2 Tagen,  es 
entwickelt  sich  bis  zu  Ende  der  Gährung  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoffgas, und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  buttersaurem  und  essig- 
saurem  Kalk;  4 Aeq.  Citronsäure  = 4 (3  H O . C19  H5O11)  zerfallen 
nnter  Aufnahme  von  4 Wasser  (4  Hü)  in  3 Aeq.  Essigsäure  3(1(0  . 
GiHjüj)  in  2 Buttersäure  (2  H ()  . C*  H,  Oj),  20  Kohlensäure  (20C()9) 
und  8 Wasserstoff  (8  H)  J). 

Eine  Lösung  von  1 Thl.  Citronsäure  mit  überschüssiger  Kreide 
und  Thl.  trockenem  frischen  Käse  versetzt,  geht  bei  einer  Tempe- 
ratur zwischen  26°  und  38°  bald  in  Gährung  über,  es  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  zuerst  mit  vorherrschender  Kohlensäure 
(2  : 1),  später  mit  vorherrschendem  Wasserstoff  (1  : 8).  Die  Flüssig- 
keit enthält  keine  Bernsteinsäure.  Wird  die  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt,  so  erhält  man  ein  Natronsalz,  welches  nicht  krystnllisirt. 
Mit  Schwefelsäure  destillirt.  wird  ein  s-iures  Destillat  erhalten,  welches 
den  Geruch  der  flüchtigen,  fetten  Säuren  zeigt.  Diese  Sänre  giebt  mit 
Silberoxyd  ein  in  heifscin  Wasser  lösliches  Salz,  welches  sich  am  Licht 
hält,  beim  Auflösen  in  siedendem  Wasser  sich  jedoch  färbt.  Die  mit 
1 Aeq.  Silberoxyd  verbundene  Säure  gab  die  Zusammensetzung  CjH4Os 
oder  C10  Hb  ü6  ; d.  i.  vielleicht  C.|  ü3  -f-  C«  ll5  t)3 , (Essigsäure 
-j-  Propionsäure)  also  eine  gepaarte  Säure,  ähnlich  der  Butter- Essig- 
säure von  Nöllner.  Ob  die  Propion-Essigsäure  sich  durch  wieder- 
holte Destillation  oder  durch  Krystallisation  der  Salze  zerlegen  lässt  in 
Essigsäure  und  Propionsäure,  ist  noch  nicht  untersucht  (How1). 

10)  Höhere  Temperatur  wirkt  auf  Citronsäure  zerlegend;  es 
bilden  sich  verschiedene  Producte  (s.  Bd.  II,  S.  316).  Wird  Citron- 
säure mit  Bimsstein  gemengt  in  einem  Luftstrome  erhitzt,  so  langt  die 
Verbrennung  bei  155°  unter  Entwicklung  reiner  Kohlensäure  an.  Mit 
Platinnohr  gemengt  und  erhitzt,  beginnt  die  gleiche  Zersetzung  bei  165°. 


')  Annnl.  d Chem.  u Pharm  I.XXVIII,  S.  204;  .lournal  fUr  pr.ikt  Chemie 
l.O,  S 473;  Jahresbericht  von  I.lebig  nnd  Kopp,  1361.  S.  976. 

")  Personne,  Compt.  rend.  de  lacad.  XXXVI,  S.  197. 

”)  Quarterl.  Journ,  chem.  8oe  V,  p.  1 ; Journ.  (tlr  prakt,  Chem.  LVI , S.  208. 
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•Citronsäure  Salze  (s.  Bd.  II,  S.  318).  Die  Sab«  der 
Citronsäure  sind  von  verschiedenen  Autoren , namentlich  zuletzt  von 
Heidt1),  untersucht  worden. 

Die  Citronsäure  bildet  nur  dreibasische  Salze,  Salze  welche  in  der 
Base  3 Aeq.  Sauerstoff  enthalten;  entweder  alle  3 Aeq.  Sauerstoff 
können  als  Metalloxyd  in  der  Verbindung  enthalten,  oder  es  kann  neben 
2 Aeq.  Metalloxyd  (MeO)  1 Aeq.  Wasser,  oder  neben  1 Aeq.  Metall- 
oxyd ( Me O)  2 Aeq.  Wasser  als  Base  vorhanden  seyn.  Von  diesen 
verschiedenen  Salzen  werden  oft  die  ersteren  dreibasische , die  an- 
deren zweibasische,  die  letzteren  einbasische  genannt,  eine  Bezeich- 
nung, welche  sehr  gebräuchlich,  jedoch  eigentlich  unrichtig  ist,  da 
alle  Salze  dreibasisch  sind  , indem  das  Wasser  auch  als  Base  auftritt 

Citronsaures  Aethyloxyd:  3 (C4H50)  . ClaHs  Ou-  Diesen 
Aether  erhält  inan  leicht  durch  Auflösen  von  Citronsäure  in  starkem 
Alkohol  und  Sättigen  der  Lösung  mit  trockenem  Salzsäuregas;  die  Lö- 
sung wird  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  dann  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen  , und  zuletzt  über  Chlor- 
calcium getrocknet  (Heidt). 

Da  nach  dieser  Weise  viel  Aether  wegen  seiner  Löslichkeit  ver- 
loren geht,  so  dass  von  100  Grammen  Säure  kaum  6 Gramm  Aether 
erhalten  werden,  so  ist  es  vorthei Ihafter,  die  in  starkem  Alkohol  gelöste 
Citronsäure  durch  Hineinleiten  von  Salzsäuregas  zuerst  zu  ätheriliciren. 
die  Flüssigkeit  dann  mit  kohlensaurem  Natron  zu  sättigen , und  darauf 
mit  Aether  zu  schütteln;  die  Lösung  wird  an  der  Luft  oder  im  Va- 
euum  verdampft,  und  um  die  gelösten  Salze  zu  entfernen,  nochmals  b 
Aether  gelöst,  worauf  beim  Verdampfen  an  dei'jLuft  reiner  Citronsäure- 
äther  zurückbleibt,  etwa  */i  vom  Gewicht  der  angewandten  Citronsäure 
betragend  ( Ü em ondesi  r 3). 

Das  citronsäure  Aethyloxyd  wird  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
nach  längerer  Zeit  zersetzt  nnter  Bildung  von  Citronumid. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Citron- 
säure  in  Alkohol  bildet  sich  auch  saures,  citronsaures  Aethyloxyd,  viel- 
leicht, nach  der  Angabe  von  Demondesir,  mehrere  Verbindungen 
der  Art;  Einzelheiten  über  ihre  Eigenschaften  u.  s.  w.  sind  noch  nicht 
bekannt. 

Citronsaures  Ammoniak.  Ein  Ammoniaksalz  mit  3 Aeq.  Am- 
moniak ist  noch  nicht  dargestellt;  aus  einer  Lösung  von  Citronsäure  b 
Weingeist  scheiden  sich  beim  Sättigen  mit  Ammoniakgas  ölartige  Tro- 
pfen ab.  die  nicht  krystallisiren.  Eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
von  Citronsäure  giebt  beim  Verdampfen  immer  citronsaures  Ammo- 
niak mit  2 Aeq.  Ammoniak:  Hoi  CiaH5Ou.  Das  Salz  ist  di- 

morph ; es  krystallisirt  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  in  rhom- 
boidisclien,  mit  einander  verwachsenen  Prismen;  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten einer  Lösung  in  der  Winterkälte  krystallisirt  cs  in  klinnrhom- 
bischen  Prismen  Die  beiderlei  Krystalle  haben  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung und  zeigen  das  gleiche  Verhalten;  sie  werden  an  der  Luft 


')  Annal.  der  Chem.  and  Pharm.  XLYTI,  S.  160. 

*)  Cumpt.  renu.  de  lacad.  XXXIII,  p.  227 ; Annal.  der  Chem  und  Pharm.  LXXX. 
8.  302;  Pharm,  Centralbl.  1351.  9-  514. 
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feucht,  schmecken  sauer,  hintennach  bitter,  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  beim  Sieden  in  Weingeist;  aus  der  letztem  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  beim  Erkalten  in  üiartigen  Tropfen  aus.  Bei  100°  verliert 
dasselbe  nichts  an  Gewicht.  Ein  citronsaure*  Salz  mit  1 Aeq.  Ammo- 
niak ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Citronsaure*  Anilin:  Anilinsalz  mit  2 oder  3 Aeq.  Anilin 
ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt;  das  Salz  mit  1 Aeq.  Anilin  ist  — 

C,,H7N.H01 

2 HOl 


Ci -I  Hj  Ou.  Um  dieses  Anilinsalz  darzustellen,  wird 


eine  alkoholische  Lösung  von  Citronsaure  mit  der  nöthigen  Menge 
Anilin  versetzt,  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  eingetrockuet ; es 
bildet  sich  eine  dickflüssige,  braunrothe  Masse,  die  nach  längerer  Zeit 
erst , und  nur  allmalig  krvstallinisch  erstarrt.  Die  Masse  wird  mit 
etwas  Weingeist  in  einer  Reibschale  zerrieben,  abgepresst  und  der 
Rückstand  aus  starkem  Weingeist  umkrystallisirt.  Beim  Verdampfen 
über  Schwefelsäure  bilden  sich  feine  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln,  die 
etwas  unter  100°  schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  leicht  in  Weingeist  lösen. 

Beim  Erhitzen  des  sogenannten  einbasisch  citrnnsanren  Anilins  auf 
140°  bis  150"  geht  Wasser  fort;  die  zurückbleibende  Masse  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch ; sie  löst  sich  in  Wasser  und  aus  ihrer  Lö- 
sung scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  Kry8talle  von  einba- 
sischer Citronmonanilsäure:  C*t  HM  NO]0  oder  H O . Cu  H6  N,  C19  H5  08  ; 
das  einbasische  citronsaure  Anilin,  C^HjsNOj*,  hat  4 Aeq.  Wasser 
verloren.  Die  Verbindung  bildet  krystallinische  Kügelchen,  oder  aus 
kleinen  Prismen  bestehende  Ernsten,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
auch  iu  Weingeist,  die  Lösung  rcagirt  sauer.  Die  Säure  verbindet  sich 
mit  Basen  unter  Abscheidung  von  1 Aeq.  Hydratwasser. 

Einbasisch  - citromonanilsaures  Anilin:  CjjHjN,  HO. 
Clä  HjN,  CuH5  Op  — C3U  Hu  Nj  0]fl.  Dieses  Salz  entsteht  beim 
Sättigen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Anilin,  krvstallisirt  in 
kugeligen  Drusen,  löst  sich  in  Wasser  und  auch  in  Weingeist. 

Einbasisch -citromonanylsau res  Silberoxyd:  AgO  . 

CijfljN,  C13  Hs  O».  Das  Salz  schlägt  sich  nieder,  wenn  die  wein- 
geistige Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  sal petersaurem  Silberoxyd, 
am  besten  auch  in  Weingeist  gelöst,  gefällt  wird.  Es  ist  weifs,  löst 
sich  ein  wenig  in  Wasser  und  krvstallisirt  daraus  in  krystallinischen 
Kügelchen. 

Zweibas  ischo  Citromonan  ilsäure.  Die  einbasische  Säure 
kann  unter  Umständen  noch  mehr  Wasser  aufnehmen,  und  bildet  dann 
auch  Salze  mit  2 Aeq.  Metalloxyd;  diese  Säure  ist  bis  jetzt  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  das  Silbersalz  derselben. 

Zwcibasisch-citromonanilsauresSilberoxyd:  2AgO.C]jH6N, 
C,9H5Oi0.  Wird  die  einbasische  Citromonanilsäure  in  Wasser  gelöst, 
mit  Ammoniak  gesättigt  und  mit  wässeriger  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von  der  ange- 
gebenen Zusammensetzung  Er  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Beim  Zerlegen  des  Silbersalzes  mit  ver- 
dünnter wässeriger  Säure  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  der 
Lösung  wieder  die  einbasische  Citromonanilsäure  (Pebal1). 


')  Annal  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I. XXXII,  S 91. 
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Citronsau  rer  Baryt:  1)  3 BaO  . C,j  H5  0M  -j-  7 HO  (Bd.  LI, 
S.  320).  Der  citronsaure  Baryt  mit  3 Aeq.  Baryt  scheidet  sich  flockig  aus, 
wenn  man  Citronsaure  mit  Barytwasser  sättigt ; beim  Kochen  wird  er  kry- 
stallinisch ; das  Barytsalz  ist  in  einer  Lösung  von  citronsaurem  Natron 
löslich ; beim  Sieden  scheidet  cs  sich  ab,  und  löst  sieh  dann  nicht  mehr : 
ein  festes  Doppelsalz  von  citronsaurem  Natron  und  Baryt , wie  es  in 
der  Lösung  vorhanden  seyn  muss,  lässt  sich  nicht  darstellen.  Der 
citronsaure  Baryt  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  kaltem  als  in  heifsem 
löslich ; Essigsäure  und  verdünnte  Mineralsäuren  lösen  das  Salz  leicht, 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  es  nicht  in  der  Kälte , aber  beim 
Kochen. 


^ 5BaO( 
2)  HOI 


2 (C,3  Hs  On)  -f-  7 HO,  wohl  als  eine  Verbindung  von 


3 BaO  . C,2 Hs On  mit  Jfoj  CltH*0,i  IU  betrachten,  bildet  sich 

beim  Digeriren  des  ersten  Salzes  mit  weniger  Citronsaure  als  zu  seiner 
Lösung  erfordert  wird;  es  ist  geschmacklos,  verliert  bei  100®  kein 
Wasser,  bei  160°  gehen  7 Aequivalente  fort. 

3)  Ein  anderes  saures  Salz : o (C,jH8  0„)  -j-  5 H O,  bildet 

sich,  nach  Berzelitis,  wenn  essigsaurer  Baryt  mit  Citronsaure  ver- 
mischt wird,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  löst ; beim  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  scheidet  das  Salz  sich  krystallinisch  aus. 

4)  Citronsaurer  Baryt  mit  1 Aeq.  Metalloxyd  bildet  sich  beim 
Lösen  von  1 Aeq.  kohlensaurem  Baryt  in  1 Aeq.  Citronsaure ; beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  wird  eine  gummiähnliehe  Masse  erhalten,  in  der 
auch  einzelne  Krystallisationspunkte  sich  bilden,  bei  Zusatz  von  Wasser 
löst  sich  Alles  schnell  auf. 


Citronsaures  Bleioxyd  (Bd.  II,  S.  321).  1)  Basisches  Sab 

mit  5 Aeq.  Bleioxyd:  5 Pb  O . Cls  H5  O,,  -f-  3 H O.  Das  dreibasisch 
citronsaure  Bleioxyd  wird  einige  Tage  bei  Abschluss  der  Luft  mit  Am- 
moniak digerirt,  wobei  sich  ein  fünfbasisches  Salz  bildet;  es  ist  ein 
weifse.-  voluminöses  Pulver,  in  Wasser  unlöslich,  verliert  bei  100* 
3 Aeq.  Wasser. 

2)  2C12H5O11  -f-  HO.  Dieses  Salz  bleibt  als  ein  kry- 

stallinisehes,  weifscs,  schweres  Pulver  zurück,  wenn  das  Bleisalz  mit 
3 Aeq.  Bleioxyd  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  Citronsaure  dige- 
rirt wird,  und  kann  wohl  nur  als  eine  Verbindung  von  3PbO.  CijHjOn 
. 2 PbO)  ^ ..  „ 

mit  Hoi  .CijHsOu  angesehen  werden. 


Citronsaures  Bleioxyd- Ammoniak.  Eine  Lösung  von  ci- 
tronsaurein  Bleioxyd  und  Ammoniak  hinterlässt  bei  dem  Verdampfen  eine 
gummiähnliche  Masse,  welche  sich  nur  theilweise  wieder  in  Wasser  löst- 

Citronsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhvdrat 
löst  sich  in  der  Wärme  mit  rothbrauner  Farbe  in  Citronsaure;  aus  der 
süfslich  schmeckenden  Lösung  fällt  Alkoho1  das  neutrale  Eisenoxydsalz  als 
eine  rothbraune  Masse.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser;  die  rothbraune 
Lösung  bildet  im  Wasserbade  abgedampft  eine  syrupartige  Flüssigkeit; 
diese  trocknet,  in  dünnen  Flächen  auf  Glas-  oder  Porzellanplatten  aus- 
gebreitet,  zu  einer  braunen,  in  dünnen  Schichten  durchsichtigen  Mas« 
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ein,  die  bei  dem  Abkühlen  kleine,  braune,  glasglanzende  und  durch* 
gichtige  Schuppen  bildet. 

Dag  citronsaure  Eisenoxyd  bildet  mit  citronsaurem  Kali  und  Natron 
braune,  nicht  krystallinische , zerfliefsliche  Doppelsalze.  Citronsaure* 
Eisenoxyd  bildet  auch  mit  anderen  Basen,  so  auch  mit  Chinin,  leicht 
lösliche  Doppelsalze,  welche,  in  dünnen  Schichten  eingetrocknet,  ähn- 
liche schuppige  Lamellen  geben,  wie  das  citronsaure  Eisenoxyd  für  sich. 

Citronsaures  Eisenoxydul.  Metallisches  Eisen  löst  sich 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Citronsüure  auf;  aus  der  Lö- 
-ung  fällt  Alkohol  ein  weifses  Salz,  das  sich  aber  bald  gelb  färbt. 

Citronsaures  Kali.  1)  Salz  mit  3 Aeq.  Kali : SKO.CijHsOj, 
-4-2 HO.  Eine  Lösung  von  Citronsaure  mit  kohlensaurem  Kali  voll- 
ständig neutralisirt , giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  durchsichtige, 
spiefsige  Krystalle  von  alkalischem  Geschmack;  sie  zerfüefsen  an  der 
Luft,  lösen  sich  aber  nicht  in  reinem  Alkokol ; mit  wasserhaltendem 
Weingeist  zusammengebracht,  bilden  sich  daher  zwei  Schichten,  unten 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  citronsaurem  Kali,  oben  entwäs- 
serter Alkohol. 

Das  Salz  verliert  bei  200°  2 Aeq.  Wasser,  bei  230°  geht  unter 
Zersetzung  und  Bräunen  des  Salzes  noch  mehr  Wasser  fort. 

2)  Salz  mit  2 Aeq.  Kali:  ^ | C12  Hj  Oj].  Das  Salz  bildet 

sich,  wenn  eine  Auflösung  des  vorigen  Salzes  mit  halb  so  viel  Citron- 
säure  versetzt  wird,  als  es  schon  enthält ; die  Lösung  giebt  beim  frei- 
willigen Verdampfen  eine  amorphe  Rinde. 

3)  Salz  mit  1 Aeq.  Kali:  C]2  H5  On  -4-  4 H O.  Zur  Dar- 

stellung des  Salzes  wird  dem  dreibasischen  Salze  noch  doppelt  so  viel 
Säure  zngesetzt,  als  es  schon  enthält;  die  Lösung  in  der  Wärme  bei 
etwa  40°  abgedampft,  giebt  ein  Aggregat  von  grol'sen , aber  durchsich- 
tigen, unregclmäfsigen,  prismatischen  Krystallen.  Das  Salz  schmeckt 
sauer,  löst  sich  in  Wasser  und  in  siedendem  Weingeist.  An  der  Luft  bleibt 
es  unverändert;  bei  100°  schmilzt  es,  verliert  4 Aeq.  Wasser  und 
die  gummiartige  Flüssigkeit  erstarrt  der  ganzen  Masse  nach  zu  einem 
Aggregate  von  spiefsigen  Krystallen. 

3 K O 

Citronsaures  Kali  - Ammoniak:  2 NHtO  2 C,2HS  Ou 

H Ol 

2 NH  Ol 

oder  SKO.CijHsOn  ijojCizHsOn- 

Wird  eine  Lösung  des  zweibasischen  Kalisalzes  mit  Ammoniak 
übersättigt,  so  bilden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  Krystalle  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung,  die,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
kein  Krystallwasscr  enthalten,  an  feuchter  Luft  leicht  zerfliefsen. 

Citronsau  rer  Kalk:  1)  3 CaO.G’uHjOn-MHOfs.Bd  H, S.320). 
Das  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  Kalkwasser  mit  einer  ziemlich  ver- 
dünnten Lösung  von  Citronsänre  gekocht  wird  ; es  scheidet  sich  hier 
krvstallinisch  ab.  Es  Ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  in  sie- 
dendem; eine  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher  beim  Sieden.  Es 
verhält  sich  gegen  citronsaures  Natron  wie  das  Barytsalz;  löst  sieh  in 
verdünnten  Säuren,  auch  in  Essigsäure.  Die  Lösung  wird  dnreh  Zusatz 
von  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  gefällt,  beim  Kochen  bildet  sich  eiu 
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krystallinischer  Niederschlag  des  dreibasischen  Salzes.  Es  verliert  bei 
200°  4 Aeq.  Wasser. 

2)  2Ch  q j C„HÄ  Oi,  2 HO.  Das  vorhergehende  Salz  löst  sich 

leicht  in  Citronsänre , beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  mit  2 Aeq.  Kalk  in  blättrigen,  glänzenden  Krystallen  ab,  die  nach 
dem  Abwaschen  mit  Weingeist  nicht  mehr  sauer  schmecken.  Waschen 
mit  Wasser  entzieht  ihnen  etwas  Säure,  so  dass  mit  5 Aeq.  Kalk 
2 Aeq.  Citronsaure  verbunden  bleiben.  Das  Salz  verliert  bei  150° 
2 Aeq.  Wasser. 

3)  Salz  mit  1 Aeq.  Kalk  bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lösung 
von  1 Aeq.  Kalk  in  1 Aeq.  Citronsaure  als  ein  gummiähnliches  Salz, 
das  alimälig  krystalliuisch  wird. 

Citronsaures  Ko  bal  t ox  y du  1 : 3 Ca  O . Cu  H5On  14  H O. 
Eine  wässerige  Lösung  von  Citronsaure  löst  beim  Erwärmen  kohlen- 
saures Kobaltoxydul  mit  dunkelrotlier  Farbe;  beim  freiwilligen  Ab- 
dampfen erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  rothen  Brei , der  nach  dem 
Austrocknen  ein  voluminöses,  hellrosenrothes  Pulver  bildet.  Beim  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  hinterlässt  die  Lösung  eine  hellviolette,  durch- 
sichtige Masse,  die  zu  Schuppen  zerfällt,  ähnlich  wie  das  Eisenoxyd  salz. 

Das  Salz  löst  sich  in  kaltem  wie  in  warmem  Wasser,  aber  nicht  in 
Weingeist;  es  wird  durch  reines  und  durch  kohlensaures  Kali  gefällt,  nicht 
durch  Ammoniak ; mit  citronsaurem  Alkali  bildet  es  mit  dunkelrotlier 
Farbe  lösliche  Doppelsalze.  Das  Natrondoppelsalz  ist  nicht  krystal- 
lisirbar. 

Bei  100°  verliert  das  krystallisirte  citronsaure  Kobaltoxydul  4 Aeq. 
Wasser,  bei  200°  noch  weitere  10  Aequivalente. 

Die  Verbindungen  von  1 Aeq.  Citronsaure  mit  2 oder  1 Aeq.  Ko- 
baltoxydnl  sind  nicht  krystallisirbar. 

Citronsanres  Kupferoxyd;  basisches  Salz  (s.  Band  II. 
S.  322):  4CuO  . ClsHjüu  -f-  OHO.  Neutrales  citronsaures  Natron 
fällt  eine  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Knpferoxyd  auch  beim 
Kochen  nicht;  wird  essigsaures  Kupferoxyd  dagegen  mit  freier  Citron- 
säure  erhitzt,  so  scheidet  sich  basisches  Salz  in  kleinen,  grünen,  mikrosko- 
pischen Rhomboedern  ab.  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  koh- 
lensaurem Kupferoxyd  mit  Citronsaure.  Es  verliert  bei  100°  2 Aeq. 
Wasser  und  färbt  sich  dann  lasurblau;  bei  150°  geht  noch  1 Aeq. 
Wasser  fort. 

Das  Salz  löst  sich  in  Ammoniak  mit  himmelblauer  Farbe ; Alkohol 
scheidet  aus  der  Lösung  ölartige  Tropfen  aus,  die  nicht,  krystallinisch 
werden. 

Citronsaure  Magnesia:  3 Mg  O . Cj2  H&  On  -f-  14  H O.  Dit 
eitronsauren  Alkalien  fällen  selbst  bei  starker  Concentration  nicht  die 
schwefelsaure  Magnesia.  Wird  kohlensaure  Magnesia  bis  zur  Sättigung 
in  wässeriger  Citronsaure  gelöst,  so  erstarrt  die  stark  concentrirte  Flüs- 
sigkeit in  der  Winterkälte  durch  die  ganze  Masse  zu  einem  voluminö- 
sen Brei  von  dreibasischem  Salz.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch 
Fällung  der  wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  erhalten.  Das  getrock- 
nete Salz  bildet  harte  Krusten , welche  zerrieben  ein  voluminöses  Pul- 
ver darstellen.  Es  verliert  bei  1508  bis  200°  alles  Krystallwasser. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  dreibasischen  Salzes  mit  so  viel 
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Citronsäure  versetzt,  als  sie  schon  enthält,  und  verdampft,  so  bleibt  ein 
saures  Salz  als  eine  gummiähnliche  .Masse. 

Citronsanres  Methyloxyd:  3 (Cs  H*  O)  . c18  h5o„  = 

Ci8Hh  Oj4.  Eine  Lösung  von  Citronsäure  in  Holzgeist  wird  mit  Salz- 
säuregas  gesättigt,  die  Flüssigkeit  in  offenen  Gelassen  gelinde  erwärmt, 
um  Hclzgeist  und  Chlormethyl  zu  verflüchtigen,  dann  destillirt;  bei 
90°  geht  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  sich  nach 
24  Stunden  der  Methyläther  in  prismatischen,  sehr  beständigen  Kry- 
stallen  abscheidet. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  die  Krystalle  abgeschieden 
haben , scheint  citronsaurer  Methyläther  mit  2 Aequiv.  Methyloxyd : 

C*^Hoj  CijH#0ji,  zu  seyn  (Saint  Evre1). 

Nach  Demondesir  giebt  es  zwei  saure  Verbindungen  von  Me- 
thyloxyd init  Citronsäure;  die  Zweifach- Methyläthercitronsäure  und  die 
Einfach  - Methyläthercitronsäure ; über  Darstellung  und  Eigenschaften 
dieser  Verbindungen  ist  noch  nichts  bekannt. 

Citronsanres  Manganoxy  dul:  ^ “j”  2 H 0. 

Die  löslichen  Manganoxydulsalze  erleiden  durch  citronsaures  Natron 
keine  Fällung;  wird  kohlensaures  Manganoxydul  dagegen  mit  etwas 
überschüssiger  Citronsäure  digerirt,  so  setzt  sich  das  Salz  mit  2 Aeq. 
Manganoxydul  als  ein  schweres , weifses  Krystallpulver  ab ; es  ist 
geschmacklos,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wird  jedoch  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  und  auch  von  Essigsäure  löslich.  Erst  Uber  200° 
verliert  es  2 Aeq.  Wasser. 

Das  neutrale  citronsaure  Manganoxydul  ist  ein  gummiähnliches 

Salz. 

Citronsaures  Natron  (s.  Bd.  II,  8.  320).  Das  gewöhnliche 
neutrale  Salz:  C1sHsOji  -j-  2 HO,  enthält  im  krystallisirten 

Zustande  2 Aeq.  Krystallwasser , ebenso  das  saure  Salz  mit  1 Aeq. 
Na  Ol 

Natron:  ^ ,fO|  Cjj  H»  Ou  -j-  2 HO. 

Citronsaures  Natron- Ammoniak.  Wird  durch  Uebersät- 
tigen  von  zweibasisch  citronsaurem  Natron  mit  Ammoniak  als  eine 
krystallinische  Kruste  erhalten,  die  nicht  weiter  untersucht  ist. 

Citronsaures  Natron-Kali.  Werden  gleiche  Aequivalent-  , 
mengen  von  dreibasisch  citronsaurem  Kali  und  Natron  mit  einander  ge- 
löst, so  bilden  sich  beim  Abdampfen  prismatische  Krystalle,  die  gleiche 

3 KO  ) 

Aequivaleute  Kalisalz  und  Natronsalz  enthalten,  daher  g jjrq  | . 2C12H50xi 

-+-  13  HO  oder  (3KO  . ClaH50„  + 2 HO)  -f  (3  NaO . C19  HjO„ 

4-  1 1 H O). 

Wird  zweibasisch  citronsaures  Natron  mit  Kali  gesättigt,  so  bilden 
sich  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  Krystalle  von  dreibasischem  Kali- 
salz neben  solchen  von  dreibasischem  Natronsalz. 

Citronsaures  Natron-Manganoxydul.  Zweibasisch  citroc- 
saurcs  Natron  löst  kohlensaures  Manganoxydul  unter  Entwickelung  von 


l)  Corapt,  rend.  de  l'acad.  XXI,  p 1441:  Journ.  für  prakt  1 !iem.  XXXVII, 

8.  437. 
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Kohlensäure;  die  klare  Flüssigkeit  trocknet  zu  einer  gummiähnliehen, 
nicht  krystallisirbaren  Mas«e  ein. 

Citronsaure«  Nickeloxydul:  3 Ni  O . C19  Hs  0„  -j-  14  aq. 
Da3  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Nickeloxydul  in  Citronsaure  dar- 
gestellt ; die  grüne , «üt'slich  schmeckende  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Ab- 
dampfen an  der  Luft  zu  einem  Brei;  in  der  Wärme  verdampft,  bleibt 
das  Salz  als  eine  olivengrüne,  glänzende  Masse  zurück.  Das  Salz  ist 
ein  hellgrünes,  voluminöses  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  und  wird  durch 
Alkohol  wieder  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  reines  und 
kolilensaures  Kali  erst  beim  Kochen  gefällt;  Ammoniak  färbt  die  Lö- 
sung blau  ohne  Fällung.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100°  zuerst 
11,  bei  200°  noch  3 Aeq.  Wasser. 

Die  Verbindungen  von  1 Aeq.  Citronsaure  mit  2 oder  1 Aeq. 
Nickeloxydul,  sowie  die  Doppelsalze  von  citronsaurem  Nickelsalz  und 
Alkalisalz  sind  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar. 

Citronsaure«  Quecksilberoxyd.  Frisch  gefälltes,  noch 
feuchtes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  wässeriger  Citronsäure ; beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Salz  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus. 
welches  durch  Wasser  zersetzt  wird;  in  1300  Thln.  Alkohol  oder 
1000  Thln.  Aether  ist  es  löslich.  Mit  Ammoniak  bildet  es  eine 
weifse,  pulverige  Verbindung. 

Citronsaures  Quecksilberoxydul  bildet  sich  durch  dop- 
pelte Zersetzung  oder  durch  Digestion  von  Quecksilberoxydul  mit  Citron- 
säure; es  ist  ein  weilses,  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Aus- 
waschen mit  siedendem  Wasser  zersetzt  wird  in  ein  lösliches  saures 
und  ein  unlösliches  basisches  Salz.  Mit  Ammoniak  übergossen  bildet 
sich  ein  schwarzes  Pulver,  welches  eine  Verbindung  von  basisch-citron- 
saurem  Quecksilberoxydul  mit  Ammoniak  ist. 

Citronsaures  Silberoxydul:  3 Ag9  O . Cit&5On-  Wird  ci- 
tronsaures Silberoxyd  in  einem  Strom  von  Wasserstoflgas  auf  100°  er- 
wärmt, so  geht  Wasser  fort  und  es  bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück, 
ein  Gemenge  von  citronsaurem  Silberoxydul  und  freier  Säure.  Die 
letztere  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt,  bis  das  Salz  anfängt 
sich  mit  weinrother  Farbe  in  Wasser  zu  lösen.  Das  Silberoxydul, »li 
ist  schwierig  und  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löslich ; beim  Kochen  wird 
die  Lösung  zersetzt,  es  scheidet  sich  metallisches  Silber  ab  und  die 
Flüssigkeit  entfärbt  sich.  Das  Salz  löst  sich  auch  in  Ammoniak  mit 
rother  Farbe,  Kali  entzieht  ihm  die  Säure  und  lässt  schwarzes  Silber- 
oxydul zurück. 

Citronsaurer  Strontian:  1)  3SrO  . C19  Hs  On  -f-  5 H 0. 
Essigsaurer  Strontian  wird  durch  Citronsäure  und  durch  citronsaure 
Alkalien  gelallt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  sehr  voluminös,  und 
wird  in  der  Wärme  nicht  krystallinisch ; er  löst  sich  nicht  in  'Wasser, 
nur  schwierig  in  Essigsäure,  leicht  in  verdünnter  Mineralsäure ; bei  200° 
verliert  er  5 Aq.  Wasser. 

2)  Salz  mit  2 Aeq.  Strontian:  ^ j CiÄOn -f  2 HO.  Wird 

dreibasisches  Salz  beim  Erwärmen  in  Citronsäure  gelöst  und  das  Filtrat 
abgedampft,  so  scheidet  sich  das  zweibasische  Salz  in  perlmutterglän- 
zenden  Krystallkrusten  ab,  welche  durch  Waschen  mit  VVeingeist  vod 
der  anhängenden  Säure  befreit  werden.  Die  Krystalle  sind  an  der  Lafl 
unveränderlich. 
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Saurer  citronsaurer  Strontian  mit  1 Aeq.  Strontian  ist  noch  nicht 
dar  gestellt 

Citronsaures  Zinkoxyd:  1)  3 Zn O.C^HjOu  -j-  2 HO.  Zink 
löst  snh  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Citronensäurc.  Wird 
in  Wasser  gelöste  Citronensäure  mit  kohlcnsaurem  Zinkoxyd  erhitzt, 
so  löst  dieses  sich  auf  und  es  bildet  sich  das  dreibasische  Salz  als 
schweres,  krystallinisches  Pulver.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  Lösung  das  Zinkoxyd.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  bei  100°  nichts  an  Gewicht. 

2)  5Z|qJ  2ClsHiOu  + 2 HO,  oder  3ZnO  . C12H5Ou  -f 

' Ci,H»On  "f"  ^ HO.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen  der  Lö- 
sung des  dreibasischen  Salzes  mit  etwas  Citronsäure  und  Abdampfen 
der  Flüssigkeit  als  durchsichtige  Krystallrinden. 

Das  zwei  • und  einbasische  citronsäure  Zinkoxyd  ist  noch  nicht 
dargestellt. 

Citronsaures  Zinkoxyd-Natron  bildet  sich  als  ein  lösliches 
Salz,  wenn  zweibasisch  citronsaures  Natron  mit  kohlcnsaurem  Zinkoxyd 
digerirt  wird;  die  Lösung  erstarrt  beim  Abdampfen  an  der  Luft  und 
wird  durch  und  durch  krystallinisch ; beim  Abspülen  mit  wenig  Wasser 
bleibt  die  Doppelverbindung  zurück  in  Form  kleiner,  glänzender  Blätt- 
chen, welche  sich  an  der  Luft  unverändert  halten. 

Die  übrigen  Salze  der  Citronsäure  sind  nur  unvollständig  bekannt. 
Die  citronsauren  Alkalien  fällen  die  Ceroxydulsalze , der  Niederschlag 
ist  in  Citronsäure  löslich.  Citronsaures  Kadmiumoxyd  ist  ein  krystal- 
linisches, in  Wasser  schwer  lösliches  Mehl.  Citronsäure  Thonerde  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Citronsäure;  ebenso  verhält  sich  die  ci- 
tronsaure  Thorerde.  Das  citronsäure  Uranoxyd  ist  ein  gelbes , unlös- 
liches Pulver.  Citronsäure  Beryllerde  ist  auflöslich  und  gummiähnlich, 
die  citronsäure  Yttererde  ist  krystallinisch.  Telluroxyd  löst  sich  in  Ci- 
tronsäure, und  beim  freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich  grofse,  regclinä- 
fsige  Krystalle.  Fe. 

Clovorubrin,  von  dem  Englischen  clove,  Gewürznelke,  und 
ruber , roth,  nennt  Hare  das  rothe  Harz,  welches  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Gewürznelkenöl  entsteht.  Es  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wp. 

Cnicin,  von  xvfxos,  Distel,  nennt  Nativelle1)  einen  von  ihm 
aus  Cnicus  benedictus  oder  Centaurea  benedicta  dargestellten,  krystallisir- 
baren  Bitterstoff.  Er  bildet  durchsichtige,  wcifse,  geruchlose,  schmelz- 
bare Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  in  höherer 
Temperatur  zersetzt  werden.  Kaltes  Wasser  löst  wenig  davon  auf, 
warmes  mehr.  Bei  längerem  Kochen  setzt  die  Auflösung  einen  zähen 
Körper  ab.  Alkohol  löst  das  Cnicin  leicht,  Aether  weniger.  Seine 
Zusammensetzung  ist  = Cg4  H56  Oj5. 

Dieser  Stoff  soll  sich,  nach  Scribe,  in  allen  Pflanzen  aus  der  Fa- 
milie der  Cynarocephalcn  finden  (vergl.  d.  Artikel  Carduibenedic- 
tenbitter,  Bd.  II,  S.  83).  Wp. 


Cumpt.  read.  Bd.  XV,  S.  SOS;  Journ.  f.  prakt.  Cberu.  Bd  XXIX,  S.  19t. 
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Coccin  nennen  Pelletier  und  Caventou  einen  eigentüm- 
lichen, in  der  Cochenille  gefundenen,  atickstoffhaltcnden  Körper,  der, 
nach  ihnen,  gleichsam  dos  Fleisch  des  Inseets  bildet,  und  thcils  mit 
Leim,  theils  mit  Albumin  und  Fibrin  Aehnlichkeit  hat.  Fe. 

C O C ein S a Ipe t e rsäu re  nennt  Berzelitis  ein  von  Erd- 
mann entdecktes  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Pur- 
reesäure;  Erdmann  hat  dieser  Säure  den  Namen  K ok  k i n o nsäure 
gegeben.  Fe. 

Coccinsäure  nennen  Pelletier  und  Caventou  eine  in 
der  Cochenille  gefundene,  aber  nicht  näher  untersuchte,  flüchtige,  fette 
Säure.  Fe. 


Cocc  US  säure,  Ci0HbO4,  für  sich  unbekannt,  ist  das  Radi- 

cal  der  Trinitrococcussaure,  Ci6|y^Q  04,  welche  VVarren  de 

la  Rue  als  Oxydationgproduct  der  Carminsäure  (s.  d.  Art.)  mittelst  Sal- 
petersäure erhielt.  Fe. 


Cochenille  l).  (S.  Band  II,  S.  326.)  Die  Cultur  der  Co- 

chenille wurde  von  der  spanischen  Regierung  auf  Teneriffa  und  Madeira 
eingeführt,  später  auch  von  den  Franzosen  in  Algerien.  Als  Nahrungs- 
pflanze  für  die  Insecten  wird  theils  der  rothbliithige  Cactus  coccioneih/er. 
theils  der  gelbblüthigo  Cactus  Opuntia  gebaut..  Die  Meinungen  sind 
verschieden,  ob  die  Farbe  der  Blüthe  einen  Einfluss,  und  welchen,  auf 
den  Farbstoff  der  Cochenille  habe.  Nach  Manchen  ist  der  Saftgehalt 
der  Pflanze,  die  etwa  4 bis  5 Jahre  lang  zur  Ernährung  der  Thiere 
dienen  kann,  allein  von  Einfluss,  da  die  Farbe  doch  wohl  erst  im  Thier- 
körper erzeugt  wird.  Das  weibliche  Insect  wird  nach  100  bis  115 
Tagen  brutfähig,  es  hat  dann  die  Gröl'se  einer  Hundelaus;  die  Farbe 
wird  bei  vielen  Thieren  dann  dunkler,  allmälig  roth;  manche  Thiere  zei- 
gen keine  Farbenveränderung,  aber  sind  am  Hintertheil  breiter  und 
zeigen  einen  baumwolleähnlichen  Flaum. 

Die  Mutterthiere  werden,  sobald  die  junge  Brut  unter  ihnen  sicht- 
bar ist,  zu  4 bis  6 in  kleine,  2 Zoll  grofse  Stückchen  lockeren  Kattun 
gebracht,  und  dieser  auf  der  Unterseite  der  Pflanze  befestigt ; die  junge 
Brut  kriecht  durch  die  Maschen  des  Kattuns  auf  die  Blätter  und  ver- 
theilt  sich  dort. 

Die  Cochenille  wird  in  Mexico  durch  Trocknen  in  der  Sonne,  oder 
in  Oefen,  oder  durch  Uebergiefsen  mit  heifsem  Wasser  getödtet.  Man 
reinigt  die  trockene  Waare  zuerst  von  Staub  und  anliängender  Unrei- 
nigkeit durch  Schütteln  in  Säcken,  um  den  weifsen  Flaum  abzureiben; 
durch  Absieben  wird  sodann  der  feine  Staub  entfernt,  und  hernach  wer- 
den die  gröl'scren  Stücke  von  den  kleineren  sortirt. 

In  Mexico  unterscheidet  man  hauptsächlich  eine  ordinäre  Coche- 
nille, Grana  syluestra,  die  sich  auf  wildem  Cactus  findet,  und  die  Grana 


*)  Literatur:  Lctellier,  Joura.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1844.  Der.  p.  4i3; 
Pharm.  Centralbl.  1845.  S.  267.  — Nobrega,  Pharm.  Joum.  and  transact.  VIU. 
p.  342;  Pharm.  Centralbl.  1849.  S.  364.  — Chevreul,  Corapt  rend.  de  läcad. 
XXVI,  p.  375;  Pharm.  Centtalbl.  1846.  S.  861.  — Warren  de  la  Rue,  Annal 
der  ('hem  uod  Pharm.  LXIV,  8.  1 ; Pharm.  Centralbl.  1848.  8.  81. 
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fina,  welche  auf  cultivirtem  Cactus  gezogen  wird;  von  der  letzteren  un- 
terscheidet man  die  Zaeeatilla,  welche  schon  Brut  erzeugt  hat,  von  einer 
schwereren  Sorte,  die  vor  der  Brut  getödtet  wurde.  An  der  Kttste  der 
Canarischen  Inseln  kann  man  jährlich  3 bis  4 Ernten  halten,  wenn  man 
die  Brut  in  einer  gesonderten  Pflanzung  zieht. 

In  Frankreich  kommen  im  Grofshandel  4 Sorten  Cochenille  vor : 
die  schwärzlich  graue,  Cochenille  rosette,  gilt  für  die,  beste  Sorte;  ihr 
nahestehend  ist  die  graue  canarische  Cochenille  ; dann  folgt  drittens  eine 
schwarzgraue  Sorte,  die  sogenannte  Zacntilla  Nro.  2 ; die  vierte  Sorte 
ist  die  schwarze  Cochenille  oder  Zacatilla  Nro.  8.  Die  algerische  Co- 
chenille giebt  eine  mehr  gelbliche  Auflösung,  die  bei  Zusatz  von  Alkali 
auch  schön  roth  wird;  ihr  Färbevermögen  ist  etwa  4/s  von  dem  der 
feinen  Zacatilla- 

Um  den  Gehalt  mehrerer  Cochenillesorten  an  Farbstoff  zu  prüfen, 
wird  je  1 Grcmm  Cochenille  gepulvert,  mit  1000  Grammen  Wasser 
und  20  Tropfen  Alaunlösung  eine  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt;  die 
mehr  oder  weniger  tiefe  Farbe  der  Lösung  giebt,  bei  gleicher  Niiance, 
den  Gehalt  an  Farbstoff.  Auch  durch  Färben  von  Wolle  mit  diesen 
Auszügen  lässt  sich  der  Gehalt  an  Farbe  ermessen. 

Meistens  wird  die  silbergraue  Cochenille  für  die  bessere  gehalten, 
zuweilen  soll  aber  auch  die  schwärzere  Sorte  reich  an  Farbstoff  seyn, 
in  Bordeaux  wird  wenigstens  graue  Sorte  künstlich  durch  Behan- 
deln mit  siedendem  Wasser  in  schwarze  verwandelt.  Häutiger  sucht 
man  durch  Bestänbcn  mit  weifsen  Pulvern,  wie  Kreide,  Amylum,  Talk- 
pulver, Schwerspath  und  selbst  Bleiweifs,  der  Cochenille  ein  silbergraues 
Ansehen  zu  geben.  Es  ist  auch  schon  ganz  gefälschte  Cochenille  im 
Handel  vorgekommen,  aus  Erde,  Sand  und  Glaspulver,  mit  ausgezoge- 
ner Cochenille  und  Femambuklack  gefärbt. 

Der  Verbrauch  an  Cochenille  ist  sehr  bedeutend,  die  Einfuhr  in 
England  ist  von  300,000  Pfd.  im  Jahre  1830  auf  2l/j  Millionen  Pfund 
im  Jahre  1850  gestiegen. 

Der  weifse  Staub,  mit  welchem  schon  das  lebende  Insect  bedeckt 
ist,  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  gekrümmten  Cylindern  von 
gleichmäfsigem  Durchmesser,  vielleicht  Excrementen,  bestehend ; dieser 
Staub  lässt  sich  mit  Aether  entfernen.  Beim  Zerschneiden  des  lebenden 
Insects  fliefst  eine  kleine  Menge  purpurrother  Flüssigkeit  aus,  welche 
den  Farbstoff  in  kleinen  Körnchen  um  einen  gröfseren  farblosen  Kern 
gruppirt  enthält,  und  diese  Gruppen  schwimmen  wieder  in  einer  farb- 
losen Flüssigkeit. 

Der  Farbstoff  der  Cochenille  ist  die  Carminsäure  (s.  d.  Art.),  von 
Warren  de  la  Rue  genauer  untersucht.  Aufserdem  ist  in  dem  wäs- 
serigen Auszug  der  Cochenille  eine  stickstoffhaltige , krystallisirbare 
Substanz  enthalten;  um  diese  abzuscheiden,  wird  aus  dem  wässerigen 
Decoct  der  Cochenille  die  Carminsäure  zuerst  durch  angesäuertes  essig- 
saures  Bleioxyd  gefällt,  die  Mutterlauge  sodann  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  um  das  aufgelöste  Blei  zu  trennen,  und  dann  abge- 
dampft bis  zur  Syrupsconsistenz;  cs  scheidet  sich  dabei  ein  krystallini- 
scher  Körper  als  kreideartige  Masse  ab,  beim  Concentriren  der  Mutter- 
lauge wird  noch  mehr  davon  erhalten;  der  Rest  der  Lauge  trocknet  zu 
einer  weichen,  nicht  weiter  untersuchten  Masse  ein,  die  etwa  10  bis  12 
Procent  der  Cochenille  beträgt,  von  der  ein  Theil  in  Alkohol,  der  da- 
von bleibende  Rückstand  aber  in  Wasser  löslich  ist. 

Supplement  xum  Handwörterb.  d.  Chemie.  58 
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Der  krystallinische,  kreideähnliche  Körper  ist  eine  Stickstoffverbln- 
dung,  ihre  empirische  Zusammensetzung  = Cls  Hn  N06  ; sie  ist  Löslich 
in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  Salzsäure  löst  sie 
und  verdampft  beim  Erwärmen,  ohne  die  Substanz  zu  verändern;  in 
Salpetersäure  löst  sie  sich  unter  Gasentwickelung,  beim  Abdampfen 
bilden  sich  lange  Krystalle  von  einer  neuen  Säure;  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  erfolgt  eine  vollständige  Zersetzung,  oft  unter  Abschei- 
dung von  Kohle. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Alkalien  und  in  Ammoniak,  Säuren 
scheiden  sie  aus  dieser  Auflösung  ab.  Verbindungen  der  Substanz 
konnten  nicht  erhalten  werden. 

Dem  ganzen  Verhalten,  wie  dem  Ansehen  nach  zeigt  diese  Sub- 
stanz grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Tyrosin  von  Liebig,  dessen  Zu- 
sammensetzung aber  eine  verschiedene,  C16  H«  N 05,  ist.  Fe, 

Cocinon,  das  Zersetzungsproduct  des  cocinsauren  Kalks,  s. 
unter  Cocinsäure. 

•Cocinsäure,  Cocostalgsäure1),  ist,  nach  B r o rn  e is  (s. 
Bd.  II,  S.  324),  mit  abweichenden  Resultaten  namentlich  von  Saint- 
Evre  und  Görgey  untersucht  worden.  Saint- Evre’s  Cocinsäure 
war  = HO  . CjjHaiOa;  Görgey  erhielt  eine  bei  56°  schmelzende 
Säure  = H O . Cjo  Ha8  0»,  welche  er  aber  nach  unvollständiger  Unter- 
suchung des  Silbersalzes  für  ein  Gemenge  von  Myristicinsäure  (HO  . 
CjgHjjOa)  und  Palmitinsäure  (HO  . CM  H31  08)  hielt;  er  zieht  daher 
den  unberechtigten  Schluss,  duss  auch  die  Säure  von  Saint-Evre  wohl 
ein  Gemenge  sey  von  Caprinsänre  (HO  . C80H18  03)  und  Lauro Stearin- 
säure (H  O . Cj4  H23  Oj).  Nach  einer  Reihe  nicht  veröffentlichter  älterer 
Versuche  ist  die  Cocinsäure  wahrscheinlich  HO  . CjgHj,  Os  (Fehling). 
Gerhardt  nimmt  sie  zu  HO.  C88  H25  08.  Vielleicht,  dass  die  so  sehr 
abweichenden  Resultate  darin  ihren  Grund  haben,  dass  das  Cocosnuss- 
fett  wechselnde  Arten  von  Talgsäure  enthält. 

Um  reine  Cocinsäure  zu  erhalten,  wird  das  Cocosnussfett  verseift, 
die  Säure  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt,  dann  mit  Natron  gesät- 
tigt und  die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd gefällt,  der  Niederschlag  getrocknet,  und  durch  Digeriren  und 
Auswaschen  mit  Aether  von  ölsaurem  Bleioxyd  befreit;  das  rein  zurück- 
bleibende  cocinsäure  Bleioxyd  wird  dann  durch  Erhitzen  mit  W einsäure 
und  Wasser  zersetzt,  und  die  abgeschiedene  fette  Säure  nochmals  aus 
Alkohol  krystallisirt  (Saint-Evre). 

Die  ganz  geruchlose  Säure  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  sie  schmilzt  bei  34,7°;  längere 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  giebt  sie  nach  dem  Gestehen  im  Vacuum 
eine  harte,  zerbrechliche  Masse.  Sie  verflüchtigt  sich  nur  in  einem 
Gasstrom  unzersetzt. 

Das  cocinsäure  Aethyloxyd,  C4 H6  O . Caa H2j  Og,  wird  durch 


*)  Literatur:  Saint-Evre,  Anna),  de  Chim.  et  de  Phy».  [8.]  T.  XX,  p.  95; 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIY,  S.  841  ; Görgey,  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXVI,  S.  308;  Delffe,  Annal.  der  Phys.  und  Chem.  T.XXXYI,  S.  587; 
Pharm.  Centralbl.  1862.  8.  706. 


Digitized  by  Google 


Codein.  913 

Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dar- 
gestellt. 

Das  cocinsaure  Silberoxyd,  Ag 0 . C2a  H3i  03,  durch  Fäl- 
lung aus  einer  weingeistigen  Lösung  des  Amtnoniaksalzes  dargestellt, 
schmilzt  bei  55°,  und  löst  sich  leicht  in  Aether. 

Der  cocinsaure  Kalk  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schmilzt  bei 
ziemlich  niederer  Temperatur.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
zersetzt  er  sich  unter  Zurücklassung  von  kohlensaurem  Kalk  mit  wenig 
Kohle,  während  Cocinon,  C31  H31  O,  als  blassgelbe  Flüssigkeit  überde- 
stillirt,  welche  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde. 

Durch  Destillation  von  neutralem  cociusauren  Kalk  und  Umkry- 
stallisiren  des  Destillats  aus  absolutem  Alkohol  hat  Delffs  ein  festes, 
bei  58°  erst  schmelzendes  Cocinon  erhalten;  das  Cocinon  soll  Cj,  H2,  U 
seyn,  oder  C43H4303;  darnach  müsste  also  die  Säure  die  Zusammen- 
setzung, welche  Sa  int-  E vre  ihr  giebt,  gehabt  haben,  was  von  Delffs 
nicht  weiter  untersucht  zu  seyn  scheint. 

*C  odeün,  Formel:  CjgHjjNO*  (Anderson1)-  Das  aus  Was- 
ser oder  wasserhaltigem  Aether  krystallisirte  Code'in  enthält  Ü Aeq. 
Wasser. 

Winkler2)  zieht  zur  Darstellung  desselben  das  Opium  mit  kal- 
tem Wasser  aus,  fällt  mit  Ammoniak  das  Morphin,  dann  durch  Chlor- 
calcium die  Mekonsäure  und  zuletzt  durch  Bleiessig  die  entfärbenden 
Bestandtheile.  Die  vom  Bleiniederschlag  getrennte  Flüssigkeit  wird 
filtrirt,  durch  Schwefelsäure  das  übrige  Blei  gefällt,  abermals  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  vermischt,  und  die  Mi- 
schung so  lange  mit  der  Luft  in  Berührung  gelassen , bis  sich  kohlen- 
saures Kali  gebildet  hat.  Schüttelt  man  nun  das  Ganze  mit  Aether,  so 
löst  dieser  das  Codein.  Merck8)  fällt  das  Gemenge  von  chlorwas- 
serstofifsaurem  Morphin  und  Codein  durch  reines  Natron,  behandelt  den 
Niederschlag  mit  kaltem  Weingeist,  sättigt  die  weingeistige  Lösung  mit 
Schwefelsäure,  destillirt  den  Alkohol  ab,  und  setzt  zu  dem  Rückstände 
so  lange  kaltes  Wasser,  als  noch  eine  Trübung  erfolgt.  Hierauf  wird 
filtrirt,  das  Filtrat  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  und  der  Rück- 
stand in  einer  geräumigen  Flasche  mit  überschüssiger  Kalilauge  und 
Aether  geschüttelt,  welcher  das  Codein  löst.  Schon  nach  einigen  Stun- 
den scheidet  sich  ein  grofser  Theil  des  Codeins  aus  der  ätherischen 
Lösung  aus  und  das  noch  Gelöste  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten 
gewonnen.  Das  Code'in  wird  durch  Weingeist  vom  beigemengten  Oele 
befreit,  welches  die  Krystallisation  sehr  verhindert. 

Anderson  schlägt  zur  Entfernung  des  gröfsten  Theiles  des 
Salmiaks  aus  den  Mutterlaugen,  aus  welchen  das  Morpiiin  mittelst  Am- 
moniak gefällt  wurde,  vor,  die  Flüssigkeit  vorher  zur  Krystallisation 
abzudampfen  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Fressen  von  der 
Mutterlauge  zu  trennen.  Nachdem  man  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  von  Salmiak  ziemlich  befreite  Krystalle  erhalten  hat,  löst  man 
dieselben  in  heifsem  Wasser  und  fügt  eine  concentrirte  Lösung  von 


')  An  na! . der  Cbem.  and  Pharm.  Bd.  LXXVli,  S.  S47 ; Liebig  und  Kopp  Jali 
reaberiebt,  1850.  S.  424. 

*)  Repert.  f.  Pharm.  44 , 459. 

*)  AnnaL  der  Pharm.  11,  279. 
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kaustischem  Kali  hinzu,  wodurch  das  Codein  zum  Theii  sogleich  au 
eine  ölige,  nach  und  nach  erhärtende  Masse  gefällt  wird,  während  ein 
anderer  Theii  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  in  Krystallen  abscheidet. 
Durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  eine  weitere  Krystalli- 
sation ; zuletzt,  nachdem  dieselbe  auf  ein  sehr  geringes  Volum  gebracht 
worden  ist,  scheiden  sich  beim  Erkalten  eine  Masse  seideglänzender 
Nadeln  von  Morphin  aus,  welches  durch  die  überschüssige  Kalilauge  in 
Lösung  erhalten  wurde. 

Die  Krystalle  von  Codein,  welche  man  auf  zuletzt  beschriebene 
Art  erhält,  sind  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure,  Kochen  mit  Thierkohle  und  noch- 
maliges Fällen  mit  kaustischem  Kali.  Zuletzt  löst  man  dieselben,  zur 
Trennung  von  jeder  Spur  von  Morphin,  in  wässerigem  Aethar.  Er 
muss  jedoch  frei  von  Alkohol  seyn,  indem  bei  Gegenwart  desselben 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  syrupartige  Flüssigkeit  bleibt, 
welche  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Nimmt  man  dagegen 
wasserfreien  Aether,  so  löst  sich  das  Codein  bedeutend  schwieriger  und 
man  erhält  beim  Verdunsten  kleine  Krystalle  von  wasserfreiem  Codein. 
— Das  Codein  fällt  die  Oxyde  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens,  Kobalt*. 
Nickels  und  anderer  Metalle  aus  ihren  Lösungen.  Durch  Kali  wird  es 
aus  seinen  Lösungen  abgeschieden,  wobei  jedoch,  wegen  seiner  Lös- 
lichkeit in  Kalilauge,  immer  ein  beträchtlicher  Theii  des  Codeins  in 
Lösung  bleibt.  In  Ammoniak  löst  es  sich  in  demselben  Maaise  wie  in 
Wasser,  und  wird  durch  dieses  Fällungsmittel  aus  seinen  Salzen  nieder- 
geschlagen; es  fällt  indess  nicht  augenblicklich,  sondern  setzt  sich  nach 
und  nach  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen  ab  (Anderson). 
Durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Codein  entsteht  eine 
gelbe,  harzartige,  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  mit  rother  Farbe  lös- 
liche Säure,  welche  noch  nicht  weiter  untersucht  ist  (Anderson). 

Verwandlungen  des  Codeins.  1)  Durch  Schwefelsäure. 
Löst  man  Codein  in  einem  üeberschuss  von  mäfsig  concentrirter 
Schwefelsäure  und  digerirt  die  Lösung  auf  dem  Sandbade,  so  nimmt 
dieselbe  nach  und  nach  eine  dunkele  Farbe  an  und  giebt  nun  mit  koh- 
lensaurem Natron  einen  Niederschlag,  wie  die  Codeinsalze  dieses  nicht 
thun.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  modificirtes  oder  amor- 
phes Codein.  Durch  vorsichtige  Regulirung  der  Temperatur  kann 
dasselbe  rein  erhalten  werden,  doch  ist  es  nicht  sehr  beständig.  Nach- 
dem die  Behandlung  einige  Zeit  fortgesetzt  worden  ist,  fällt  man  mit 
kohlensaurem  Natron.  Der  erhaltene  graue  Niederschlag  wird  gewa- 
schen, in  Alkohol  gelöst  und  aus  der  Lösung  mittelst  Wasser  wieder 
gefällt.  So  gereinigt,  bildet  das  amorphe  Codein  ein  graues  Pulver, 
mit  mehr  oder  weniger  grünem  Schein;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aether 
gefällt.  Bei  100°  C.  schmilzt  dasselbe  zu  einer  schwarzen , harzigen 
Masse,  löst  sich  in  Säuren  mit  Leichtigkeit  und  bildet  mit  denselben 
amorphe  Salze,  welche  beim  Verdunsten  zu  braunen  Harzen  eintrock- 
nen. Es  zeigt  ganz  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  Codein  (Ander- 
son). Durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  ein 
tiefgrünes  Pulver,  welches  Schwefel  enthält  und  in  seinen  Haupteigen- 
schaften mit  dem Sulfomorphid  Arppe’s  und  dem  entsprechenden Sulfo- 
uarcotid  von  Laurent  und  Gerhardt  übereinstimmt  (Anderson). 

2)  Durch  Alkalien.  Durch  Behandeln  des  Codeins  bei  einer 
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mäfsigen  Wärme  mit  Kalihydrat,  Kalikalk  und  Natronkalk,  erhielt 
Anderson  ^mehrere  tiüchtige  Basen,  das  Methylamin  und  eine  neue, 
welche  er  Metacetarnin  oder  Propylamin  nennt  (siehe  d.  Art.). 

3)  Durch  Cyangag  wird  das  Codein  in  eine  neue  Basis,  das 
Bicyancodein,  verwandelt.  Cyangas  wird,  nach  Anderson,  von 
einer  gesättigten,  möglichst  concentrirten  Auflösung  von  Codein 
in  Alkohol  leicht  absorbirt,  indem  die  anfangs  gelbe,  dann  braune 
Flüssigkeit  nach  und  nach  den  Geruch  nach  Blausäure  annimmt  und 
Krystalle  absetzt,  welche  bei  fortdauerndem  Einleiten  von  Cyangag  an 
Menge  zunehmen.  Sie  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  einer  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Aether  gereinigt,  indem  man  vorher,  zur  Ent- 
fernung von  etwas  unverändert  gebliebenem  Codein,  von  Neuem  Cyan- 
gas in  die  Lösung  leitet. 

Das  so  erhaltene  Bicyancodein  krystallisirt  in  diinnen,  glänzenden, 
sechsseitigen  Blättchen;  es  löst  sich  nur  schwierig  in  Wasser,  leichter 
auf  Zusatz  von  Alkohol ; beim  Abdampfen  einer  Lösung  desselben  wird 
es  zersetzt,  indem  Krystalle  von  Codein  Zurückbleiben.  Durch  Chlor- 
wasserstoffsäure  wird  es  in  ein  krystallinisches  Salz  verwandelt ; es  tritt 
indessen  sehr  bald  eine  Zersetzung  ein ; denn  auf  Zusatz  von  Kali  zur 
Flüssigkeit  entweicht  Ammoniak,  und  wenn  das  Salz  24  Stunden  sich 
selbst  überlassen  bleibt,  so  entwickelt  es  Blausäure.  Mit  Schwefelsäure 
und  Oxalsäure  giebt  das  Bicyancodein  gleichfalls  schwer  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  sich  ebenfalls,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Blausäure,  schnell  zersetzen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel : 

C,o  Hj]  Nj  Og  = C36  Hu  N Oe  . 2CjN. 

Substitutionsproducte  des  Codei'ns. 

Nitrocodein. 

Formel:  C36  |NOg  (Anderson). 

Nach  Anderson  wird  zur  Darstellung  dieser  Nitrobase  eine  ver- 
dünnte Salpetersäure  von  1,060  specif.  Gewicht  m einem  Kolben 
schwach,  nicht  bis  zum  Sieden,  erhitzt  und  dann  fein  gepulvertes  Co- 
dein zugefügt,  während  man  das  Gemisch  bei  gelinder  Temperatur  er- 
hält, so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Ammoniak  einen 
Niederschlag  giebt,  welcher  nach  mehrmaligen  Prüfungen  nicht  mehr 
an  Menge  zunimmt  Die  Flüssigkeit  wird  dann  sogleich  mit  Ammo- 
niak gesättigt  und  schnell  bewegt,  worauf  ein  dicker  Niederschlag  von 
Nitrocodein  entsteht.  Die  Einwirkung  geht  sehr  schnell  vor  sich  und  ist 
in  wenigen  Minuten  beendigt,  so  dass  man  sehr  auf  die  Zeit  Acht  haben 
muss,  um  den  Punkt  richtig  zu  treffen,  wo  die  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak zu  sättigen  ist.  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  ist  immer  ein 
Zeichen,  dass  die  Einwirkung  zu  weit  gegangen  und  ein  Theil  des  Co- 
deins  in  eine  nicht  weiter  untersuchte  rothe  Substanz  umgewandelt  ist. 
Man  thut  daher  wohl , die  Operation  zu  unterbrechen , ehe  die  ganze 
Masse  des  Codeins  zersetzt  ist. 

Beim  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  das  Nitrocodein  in  kleinen,  sil- 
berglänzenden Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  nieder.  Man  rei- 
nigt dasselbe  durch  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure,  Kochen  mit  Thier- 
kohle und  wiederholtes  Fällen  mit  Ammoniak,  wodurch  aller  Farbstoff 
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und  da.s  etwa  vorhandene  unveränderte  Codein  entfernt  wird.  Hierauf 
lässt  man  es  aus  verdünntem  Alkohol  oder  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  krystallisiren. 

Das  Nitrocodein  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  von  dünnen, 
seideglänzenden , hellrehfarbenen  Nadeln , welche  sich  beim  Trocknen 
zu  einer  seideglänzenden  Masse  verfilzen.  Aus  einer  Mischung  von 

Alkohol  und  Aether  erhält  man  es  durch  freiwilliges  Verdunsten  in 

gelben,  seideglänzenden  Krystallen , welche  sich  unter  dem  Mikro- 
skope als  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung  erkennen 
lassen.  Es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  heifsem  Wasser  und  schei- 
det sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ab ; in  heifsem  Al- 

kohol ist  dasselbe  leicht  löslich  und  nur  wenig  in  Aether.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  höherer  Tem- 
peratur wird  es  plötzlich  ohne  Flamme  zersetzt,  und  hinterlässt  eine 
dichte  Kohle. 

Wird  Nitrocodein  im  Wasserbade  mit  Schwefelammonium  behan- 
delt, so  nimmt  die  Lösung,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  nach  und 
nach  eine  dunkele  Farbe  an.  Nach  beendigter  Einwirkung  giebt  Am- 
moniak mit  der  filtrirten  Flüssigkeit  einen  braunen , amorphen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  Auflösung  in  Chlorwasserstoflsäure  und  Kocher 
mit  Thierkohle  durch  Fällung  mit  Ammoniak  eine  hellgelbe  Basis  lie- 
fert. Diese  Substanz  ist  sehr  verschieden  von  Nitrocodein , aufseror- 
dentlich  löslich  in  Alkohol  und  wird  daraus  als  amorphes  Pulver  ab- 
gesetzt. Nur  sehr  selten  erhält  man  braune  Krystalle.  Anderson 
hat  dieselbe  nicht  näher  untersucht,  ist  aber  der  Ansicht , dass  sie  nach 
dem,  was  wir  von  den  übrigen,  auf  gleiche  Weise  entstandenen  Basen 
wissen,  die  Formel  CS6  H2J  t\3  Oe  besitzen  und  den  Namen  Azocodein 
erhalten  müsste.  — Mit  Säuren  bildet  das  Nitrocodein  leicht  lösliche, 
neutral  reagirende  Salze,  aus  welchen  Ammoniak  oder  Kali  die  Basis 
als  krystallinisches  Pulver  abscheiden. 

Chlorwasserstoffsaures  Nitrocodein.  Wird,  nach  Ander- 
son, erhalten  durch  Auflösen  von  Nitrocodein  in  ChlorwasseratofTsäure. 
Die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  das  Salz  in  Form  einer  harzigen, 
nicht  krystallisirbaren  Masse. 

Oxalsaures  Nitrocodein.  Von  Anderson  dargestellt;  kn- 
stallisirt  in  schönen,  gelben,  kurzen  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefelsaures  Nitrocodein:  C38  j N06,  HO  . SO». 

Ebenfalls  von  Anderson  dargestellt;  krystallisirt  in  kurzen,  strahlig 
gruppirten  Nadeln,  und  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitrocodeinplatinchlorid:  Ca6  j^Q  j NOf,  H Gl  -J-  PtGlj 

-)-  4 HO.  Fällt,  nach  Anderson,  aus  der  Lösung  des  chlorwawex- 
stoffsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  Form  eines  gelben, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Pulvers. 

Bromcodein. 

Formel;  C36  |g*°|  N'O«.  Von  Anderson  dargestellt.  Um  das- 
selbe zu  erhalten,  setzt  man  zu  feingepulvertem  Codein  nach  und  nach 
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in  kleinen  Mengen  Bromwasser.  Die  Basis  wird  rasch  gelöst  und  die 
Mischung  nimmt  eine  eigentümliche , charakteristisch  rothe  Farbe  an. 
Sobald  sich  die  ganze  Menge  des  Code'ins  gelöst  hat,  fällt  man  durch 
Ammoniak  alles  Bromcodein  in  Form  eines  silberweifsen , noch  etwas 
unverändertes  Codein  enthaltenden  Pulvers.  Durch  mehrmaliges  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser,  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Fällen 
mit  Ammoniak  erhält  man  es  zuletzt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  rein. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  etwas  mehr  in  heifsem  und 
scheidet  sich  aus  letzterem  beim  Erkalten  in  kleinen,  zweiflächig  zuge- 
schärften Prismen  ab.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  besonders  in  hei- 
fsem, und  lässt  sich  am  besten  aus  einer  Mischung  von  gleichen  Thei- 
len  Alkohol  und  Wasser  krystallisirt  erhalten.  Diese  Krystalle  sind 
stets  nur  klein,  aber  blendend  weifs.  In  Aether  ist  es  kaum  löslich. 
In  der  Hitze  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  etwas 
über  ihrem  Schmelzpunkt  zersetzt  wird  Das  Bromcodei’n  löst  sich  in 
kalter  Schwefelsäure  und  wird  beim  Erhitzen  mit  derselben  dunkel  ge- 
färbt. Von  Salpetersäure  wird  es  weniger  angegriffen  als  Codein  selbst. 
Es  verbinbet  sich,  unter  noch  nicht  ermittelten  Umständen,  bald  mit 
1 Aeq.  (2,82  Proc.),  bald  mit  3 Aeq.  (6,69  Proc.)  Wasser. 

Bromwasserstoffsaures  Bromcodein:  C36  |g^°|  N06,  HBr 

-j-  2 H O.  Dieses  Salz  sind  die  bei  der  Bereitung  des  Bromcodeins 
erwähnten  Krystalle ; es  löst  sich  wenig  in  kaltem , sehr  leicht  in  heis- 
sem  Wasser  und  wird  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen,  prismatischen 
Krystallen  abgesetzt  (Anderson). 

Chlorwasserstoffsaures  Bromcodein.  Krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln , denen  des  chlorwasserstoffsauren  Code'ins 
sehr  ähnlich  (Anderson). 

Bromcodeinplatinchlorid:  C36  N06,H€l  -j-  PtGlj. 

Ist  ein  blassgelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver.  Von  An- 
derson dargestellt. 


Tribromcodeln. 

Formel:  C36  jg*8j  NO(.  Von  Anderson  dargestellt.  Bei  län- 
gerer Einwirkung  von  überschüssigem  Bromwasser  auf  Bromcodei'n  ent- 
steht ein  hellgelber,  zuletzt  bleibender  Niederschlag  von  bromwasser- 
stoffsaurem  Tribromcodeln , aus  welchem  man,  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Auflösen  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak  die  Basis  abscheidet.  Sie  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Zusatz  von  Wasser  als  ein  amorphes,  nach  dem  Trocknen  graues 
Pulver  erhalten,  welches  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  löst  Bei  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  scheint 
sie  eine  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Erhitzen  auf  Platin- 
blech wird  das  Tribromcodei'n  braun  ; bei  seinem  Schmelzpunkt  zersetzt 
es  sich  vollkommen,  wobei  eine  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle  zu- 
rückbleibt. — Es  ist  nur  eine  sehr  schwache  Base ; die  Salze  derselben 
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3 H Br.  Dieses  Salz  setzt  sich  bei  der  Bereitung  des  Tribromco- 
de'ins  ab  als  ein  glänzend  gelbes  Pulver,  welches  vollkommen  amorph 
und  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist;  beim  Erwärmen  löst  es 
sich  in  gröfserer  Menge  (Anderson). 

Chlorwasserstoffsaures  Tribromcodein.  Wird  durch  Lösen 
der  Basis  in  heifser,  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  und 
setzt  sich  beim  Erkalten  als  ein  amorphes  Pulver  ab  (Anderson). 

Tribromcodeinplatinchlorid:  C8#  |g^8|  N06,  HGl -)- Pt€lj. 

Wird,  nach  Anderson,  aus  der  chlorwasserstoffsauren  Lösung  von 
Tribromcodein  durch  Platinchlorid  in  Form  eines  braungelben,  in  Was- 
ser und  Alkohol  löslichen  Pulvers  erhalten. 


Chlorcodein. 


Formel:  Cs6  jgj°j 


N06.  Nach  Anderson  erhält  man  durch  Be- 


handeln von  Codein  in  wässeriger  Auflösung  mit  Chlor  eine  tiefbraune, 
fast  schwarze  Flüssigkeit , aus  welcher  durch  Ammoniak  eine  amorphe, 
harzartige  Base  gefällt  wird.  Besser  gelingt  die  Darstellung  des  Chlor- 
codeins  durch  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali.  Man  setzt  zu  einer 
auf  60  bis  70°  C.  erwärmten  Auflösung  von  Codein  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  nach  und  nach  chlorsaures  Kali,  bis  in  der  Lö- 
sung durch  Ammoniak  ein  Niederschlag  entsteht,  worauf  man  über- 
schüssiges Ammoniak  zusetzt;  das  Chlorcodein  wird  alsdann  als  krystal- 
linisches,  gewöhnlich  etwas  gelblich  gefärbtes  Pulver  gefällt.  Das 
gute  Gelingen  dieser  Darstellung  erfordert  dieselbe  Vorsicht,  wie  die 
Bereitung  von  Nitrocode'in.  Von  einer  geringen  Menge  unzersetxtes 
Codei'ns  befreit  man  dasselbe  durch  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure. 
Kochen  mit  Thierkohle,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Krystallisiren  aus 
einer  heifsen,  weingeistigen  Lösung. 

In  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  hat  das  Chlorcodein  so  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Bromcodein,  dass  man  beide  leicht  mit  einander 
verwechseln  kann.  Es  löst  sich  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  und  setz! 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  ab,  welche,  wie  es  scheint, 
mit  den  Krystallen  des  ßromcodeins  isomorph  sind.  Starker  Alko- 
hol löst  dasselbe , namentlich  in  der  Wärme , mit  Leichtigkeit,  Aetber 
dagegen  nur  wenig;  von  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  ohne 
Veränderung  gelöst.  Beim  Erhitzen  tritt  Schwärzung  ein.  Beim  Ko- 
chen mit  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung;  dabei  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe  neben  eigenthümlichen , sehr  stechend  riechenden 
Gasen.  Die  krystallisirtc  Basis  enthält  3 Aeq.  (7,48  Proc.)  Wasser, 
welche  bei  100°  C.  fortgehen. 

Chlorwasserstoffsaures  Chlorcodein.  Krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 

Schwefelsaures  Chlorcode'in.  Setzt  sich  aus  der  heifs  ge- 
sättigten Lösung  in  sternförmig  gruppirten,  kurzen  Prismen  ab,  welche 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  lösen.  Das  Salz  enthält  4 Aeq. 
W asser. 

Chlorcodeinplatinchlorid.  Wird  als  ein  gelber,  in  Wasser 
kaum  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Durch  Einwirkung  des  Jods  auf  Codein  erhielt  Anderson  eine 
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prächtig  krystallisirte  Verbindung , welche  in  durchfallendem  Lichte 
rubinroth,  im  refiectirten  tief  violett  ist  und  einen  diamantähnlichen, 
fast  metallischen  Glanz  besitzt.  Er  bezeichnet  dieselbe  als  Trij od- 
eodein, hat  sie  jedoch  noch  nicht  genauer  untersucht.  Die  Krystalle 
sind  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  roth- 
brauner  Farbe;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
beim  Erwärmen  mit  tiefbrauner  Farbe  aufgelöst ; Salpetersäure  greift 
sie  nur  langsam  an ; kochende  Kalilauge  nimmt  das  Jod  auf,  unter  Zu- 
rücklassung von  Codein.  Gr. 

Codeinsalze.  Chlorwasserstoffsaures  Codein, 
Cj«  Mji  N 06,  H El  -j-  4 11  ü.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  von  hei- 
fser,  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  mit  Codein.  War  die  Lösung 
concentrirt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  beinahe  vollständig;  aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  setzt  sich  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten,  kur- 
zen Nadeln  ab , welche  sich  unter  dem  Mikroskope  als  vierseitige  Pris- 
men mit  zweiflächiger  Zuschärfung  zu  erkennen  geben.  Löslich  in 
20  Thln.  Wasser  von  15,r>°  C.,  viel  mehr  in  siedendem.  Das  Codein 
wird  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  durch  Kali  sogleich  gefällt;  Am- 
moniak giebt  keinen  Niederschlag,  aber  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
farblose  Krystalle  aus.  Bei  100°  C.  entweicht  1 Aeq.  Wasser,  die 
übrigen  3 Aeq.  gehen  erst  bei  121°  C.  fort,  wobei  das  Salz  zugleich 
Säure  verliert  und  alkalische  Reaction  annimmt. 

Jodwasserstoffsaures  Codein:  C3eH21NO«,  Hi  -f-  2 HO. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  von  Codein  in  heifser  Jodwasser- 
stoffsäure; beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  langen,  glän- 
zenden Nadeln  ab,  welche  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  da- 
gegen in  siedendem  Wasser  lösen.  Die  concentrirte  Lösung  wird 
durch  Ammoniak  nach  einiger  Zeit  gefällt.  Verliert  bei  100°  C.  kein 
Wasser. 

Oxalsaures  Codein  : C36  H91  N Oe,  HO  . Cs  03  -+-  3 HO.  Setzt 
sich  beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  kurzen  Prismen  und 
bisweilen  in  Schuppen  ab.  Löslich  in  30  Thln.  Wasser  bei  15,5°  C. 
und  ungefähr  in  der  Hälfte  seines  Gewichts  bei  100°  C.  Es  verliert 
bei  100°  C.  sein  Krystallwasser,  bräunt  sich  bei  121°  C.  und  wird  bei 
noch  höherer  Temperatur  gänzlich  zersotzt. 

Phosphorsaur es  Codein:  Cs^HjjNOe, HO;  2HO  .POs-j-3HO. 
Beim  Sättigen  von  dreibasischer  Phosphorsäure  mit  Codein  erhalten. 
Die  Lösung  krystallisirt,  auch  nach  starkem  Eindampfen,  für  sich  nicht ; 
erst  auf  Zusatz  von  starkem  Alkohol  scheidet  sich  das  Salz  in  schönen 
Schuppen  oder  kurzen  Prismen  ab.  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
kann  daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden ; bei  100°  C.  verliert  es 
sein  Krystallwasser. 

Salpetersaures  Codein:  CM  Hn  N Oe,  HO  . N Os.  Wird  er- 
halten, indem  man,  unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Ueberschussea. 
Salpetersäure  von  1,060  specif.  Gewicht  zu  gepulvertem  Codei'n  fügt. 
Löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in 
kleinen  prismatischen  Krystallen  ab  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
es  und  giebt  beim  Erkalten  eine  braune , harzartige  Masse ; bei  einer 
höheren  Temperatur  wird  es  schnell  zersetzt  und  hinterläsat  eine  com- 
pacte, schwer  verbrennliche  Kohle. 

Schwef  elcyan  wasserstoffsaures  Codein:  C3eH21NÜ6. 
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H Cj N Ss  -f-  HO.  Entsteht  beim  Mischen  einer  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Codein  mit  einer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  in 
Form  von  schönen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Schmilzt  bei  100«  C. 
und  verliert  dabei  sein  Krystall wasser. 

Schwefelsaures  Codein:  C36H21NOs,  HO  . SO$  -j-  5 HO. 
Krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln , oder  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  glatten,  vierseitigen  Prismen;  löst  sich  in  30  Thln.  kal- 
tem Wasser  und  sehr  leicht  in  der  Wärme.  Verliert  bei  100°  C.  sein 
Krystallwasser. 

Ueberchlorsaures  Codei'n.  Durch  Sättigen  von  reinem  Co- 
dein mit  wässeriger  Ueberchlorsäure  erhalten.  Es  bildet  seideglän- 
zende, büschelförmig  vereinigte  Krystallnadeln , ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  löslich  nnd  explodirt  beim  Erhitzen  (Bödecker). 

Codeinplatinchlorid:  C3eH21N06,  H€l  -{-  Pt€l2  -f-  4HO. 
Entsteht  beim  Versetzen  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Code'in  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  als  ein 
blassgelber,  pulveriger  Niederschlag,  welcher  nach  und  nach  dunkler 
und  krystallinisch  wird;  löslich  in  heifsem  Wasser,  unter  theilweiser 
Zersetzung,  besonders  bei  überschüssigem  Platinchlorid.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  bei  100°  C.  3 Aeq.  Wasser,  das  vierte  bei  121° 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Das  Codein  liefert  noch  eine  Menge  krystallisirbarer  Salze ; das 
chromsaure  Salz  wird  mit  Leichtigkeit  in  schönen,  gelben  Nadeln  er- 
halten. Mit  Quecksilberchlorid  bildet  das  Codein  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, welcher  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  sich  aus  der 
heifsen  Lösung  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  ab- 
scheidet. Mit  Palladium chlorür  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag, 
der  beim  Kochen,  unter  Abscheidung  von  Palladium  zersetzt  wird. 
Weinsaures  und  cyanwasserstoffsaures  Code'in  sind  nicht  krystallisirbar. 

Gr. 

Collodium,  von  xolkmdrjs,  klebrig.  Mit  diesem  Namen  hat 
man,  wegen  ihrer  Klebkraft,  eine  Auflösung  von  Schiefsbaumwolle  in 
Aether  belegt  (vergl.  den  Art.  S ch i e fsb  au  pi  wolle).  Man  erhält 
sie,'-' indem  man  1 Thl.  Schiefsbaumwolle  mit  16  Thln.  Schwefeläther 
einige  Minuten  in  einer  verschliefsbaren  Flasche  schüttelt,  dann  1 Thl. 
absoluten  Alkohol  hinzufiigt  und  das  Schütteln  so  lange  fortsetzt,  bis 
Alles  in  einen  farblosen,  klaren  Syrup  verwandelt  ist.  Lassaigne 
schreibt  vor,  16  Thle.  Schiefsbaumwolle  mit  429  Thln.  Aether  zu  schüt- 
teln, und  wenn  man  so  eine  Gallerte  erhalten  hat,  noch  286  Thle. 
Aether  hinzuzuthun.  Malgaigne  nimmt  auf  8 Thle.  Schiefsbaumwolle 
125  Thle.  Aether  und  8 Thle.  Alkohol.  Etwa  ungelöst  gebliebene 
Substanz  lässt  man  absetzen. 

Das  Collodium  stellt  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  dar  von  der 
Consistenz  des  Gummi  - oder  Traganth  - Schleims.  Der  Aether  verdun- 
stet mit  Leichtigkeit  von  derselben  und  hinterlässt  einen  weifsen,  durch- 
scheinenden Rückstand,  der  weder  bei  -f-  100°,  noch  durch  starkes 
Reiben,  Drücken  oder  Stofsen  explodirt  Von  Wasser  und  Alkohol 
wird  er  nicht  angegriffen,  nur  in  Aether  löst,  er  sich  auf.  Dieser  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand  besitzt  eine  aufserordent- 
liche  Klebkraft,  und  darauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in 
der  Chirurgie  und  Technik.  Wunden,  mit  Collodium  bestrichen,  er- 
halten nicht  nur  alsbald  eine  dichte  Bedeckung,  sondern  da  es  sich 
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beim  Verdunsten  des  Aethera  etwas  zusammenzieht,  so  werden  auch  die 
Wundränder  zusammengehalten,  wie  wenn  sie  genäht  waren.  Zum 
Verbinden  von  Wunden  benutzt  man  auch  Zeug,  welches  mit  Collodinm 
getränkt  ist.  Soubeiran  hat  Zeuge  durch  Ueberstreichen  mit  Collo- 
dium  wasserdicht  gemacht.  Sie  bleiben  dabei  vollkommen  biegsam. 
Zum  Ueberziehen  von  Landkarten  und  dergl.  eignet  sich  das  Collodiuni 
gleichfalls.  Nach  Gruel  kann  man  sich  gehr  schön  mit  Interferenz- 
farben schillernde  Ballons  von  Collodiumhaut  bereiten,  wenn  man  das- 
selbe in  einen  kurzhalsigen  Kolben  giefst,  alle  Wände  damit  gehörig 
benetzt  und  das  Ueberflüasige  wieder  ausfliefsen  lässt.  Dann  treibt 
man  den  Aether  durch  einen  Luftstrom  aus  dem  Kolben  und  zieht  den 
auf  dem  Glase  gebildeten  Ueberzug,  welcher  sich  leicht  ablöst,  mit  Vor- 
sicht heraus. 

Unter  dem  Namen  CoUodium  cantharidah  hat  I lisch  ein  Präparat 
statt  des  Blasenpflasters  in  Anwendung  gebracht,  welches  man  durch 
Auflösen  von  24  Gran  Schiefsbaumwolle  in  2 Unzen  eines  mit  16  Thln. 
Schwefeläther  und  3 Thln.  Gssigäther  aus  16  Thln.  Cantharidenpulver 
bereiteten  Auszugs  erhält.  Wp. 

*C  olocynt  hin  (vergl.  Bd.  n,  S.  332).  Lebourdais  hat  zu 
den  bis  jetzt  gebräuchlichen  Darstellungsmethoden  des  Coloquintenbit- 
ters  noch  die  folgende  hinzugefügt:  Ein  mit  essigsaurem  Bleioxyd  aus- 
gefällter Coloquintenaufguss  wird  mit  Thierkohle  behandelt,  welche 
daraus  sowohl  den  Farbstoff  als  das  bittere  Princip  aufnimmt.  Lässt 
man  alsdann  auf  die  Kohle  so  lange  einen  Strahl  Wasser  fliefsen,  als 
dieses  noch  einen  bitteren  Geschmack  annimmt,  so  wird  blofs  das  Colo- 
cynthin  wieder  ausgewaschen,  der  Farbstoff  bleibt  in  der  Kohle  zurück. 
Dem  durchgelaufenen  Wasser  entzieht  man  nun  jenes  aufs  Neue  mit 
Kohle  und  kocht  diese  mit  Weingeist  aus,  welcher  das  Colocynthin 
beim  Erkalten  in  kleinen,  warzenförmigen  Gruppen  absetzt.  Wp. 

*Columbin  (vgl.  Bd. II,  S.  535).  Zusammensetzung:  C^HjjOh 
(Bödeckcr). 

Nach  Bödecker  ')  ist  das  nach  Wittstock’s  Angaben  bereitete 
Columbin  nicht  ganz  frei  von  Fett.  Bein  wird  es  auf  folgende  Art 
erhalten:  Man  bereitet  sich  ein  Extract  der  Columbowurzel  mit  Wein- 
geist von  75  Proc.,  trocknet  dasselbe  möglichst  aus  und  löst  es  in 
Wasser.  Diese  Auflösung  schüttelt  man  zu  wiederholten  Malen  mit 
einem  ihr  gleichen  Volum  Aether,  nimmt  mit  dem  Heber  ab,  filtrirt 
und  destillirt  den  gröfsten  Theil  desselben.  Das  Columbin  krystallisirt 
bald  aus  und  hinterlässt  eine  ölige  Mutterlauge,  welche  man  abgiefst. 
Zu  weiterer  Reinigung  spült  man  das  noch  gelb  gefärbte  Columbin  mit 
kaltem  Aether  ab,  presst  es  zwischen  Fliefspapier  und  löst  es  in 
kochendem,  absolutem  Aether  auf.  Nachdem  diese  Auflösung  bis  auf 
ein  Viertel  ihres  Volums  destillirt  worden  ist,  scheidet  sich  das  Colum- 
bin gröfstentheils  vollkommen  weifs  ab,  wälirend  das  Fett  mit  dem 
Reste  des  Columbins  im  Aether  gelöst  bleibt.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  erhält  man  es  endlich  ganz  frei  von  Fett,  was  man  daran 
erkennt,  dass  eine  Auflösung  in  Essigsäure  keine  Oeltröpfchen  mehr 
ausscheidet. 


')  Annil.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LUX,  S.  S7. 
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Ea  gelang  Bödecker  nicht,  Verbindungen  des  Columbins  darzu- 
atellen.  Metallsalze  werden  nicht  davon  gefällt.  Mit  Kalilauge  erhitzt 
löst  es  sich  unverändert  auf,  wenn  Wasser  genug  vorhanden  ist  Im 
anderen  Falle  wird  es  in  eine  braune,  huminähnliche  Substanz  verwan- 
delt, welche  sich  durch  Säuren  abscheiden  lässt. 

Die  Columbowurzel  enthält  aufser  dem  Columbin  auch  Berberin. 
gebunden  an  eine  eigentümliche  Säure,  die  Columbosäure.  Bödeckei 
hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Alkaloid,  wie  die  Säure,  aus 
dem  Columbin  durch  Zutritt  von  Ammoniak  gebildet  werden.  Wp. 

Columbosäure,  eine  eigentümliche  Säure,  von  Bödecker 
aus  der  Columbowurzel  dargestellt  *).  Zusammemsetzung : Cit  HS3  Ou 
(bei  115°  getrocknet). 

Man  gewinnt  die  Columbosäure  auf  folgende  Art : Die  trübe,  wäs- 
serige Auflösung  des  mit  Weingeist  bereiteten  trockenen  Extracts  der 
Columbowurzel,  oder  ein  Auszug  desselben  mit  Kalk wasser  giebt  auf 
Zusatz  von  Säuren  zuerst  einen  amorphen,  mehr  oder  weniger  rein  gelb 
gefärbten  Niederschlag.  Späterhin  scheiden  sich  Verbindungen  des 
gleichfalls  in  der  Wurzel  enthaltenen  Alkaloids,  des  Berberins,  aus. 
Jener  Niederschlag  wird  nun,  um  eine  Beimischung  des  letzteren  zu 
entfernen,  mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  kochendem  Aether 
behandelt,  welcher  Columbin  daraus  aufnimmt.  Dann  löst  man  ihn  in 
verdünnter  Kalilauge  auf  und  leitet  Kohlensäure  hinein,  welche  Flocken 
einer  dunkelbraunen  Substanz  niederschlägt.  Man  filtrirt  und  setzt 
Salzsäure  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  wodurch  ein  starker  weifser 
Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  in  ein 
blass  strohgelbes,  amorphes  Pulver  verwandelt;  dies  ist  die  Colnmbo- 
säure.  Sie  reagirt  auf  feuchtes  Lackmuspapier  stark  sauer,  schmeckt 
aber  bitter.  In  kaltem  Aether  und  in  Wasser  ist  sie  fwt  gar  nicht 
löslich,  leichter  in  Essigsäure,  am  besten  in  Alkohol.  Die  Auflösung 
ist  hellgelb.  Kalte  Salpetersäure  wirkt  nicht  darauf,  concentrirte 
Schwefelsäure  scheint  sie  ohne  Zersetzung  aufzulösen,  indem  Wasser 
einen  Niederschlag  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  der  Säure  in 
der  Auflösung  hervorbringt.  Verdünnte  Kalilauge  löst  die  Substanz 
leicht  mit  hell  bräunlichgelber  Färbung.  Die  alkoholische  Auflösung 
giebt  mit  essigsanrem  Kupferoxyd  keinen  Niederschlag,  aber  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  wird  sie  stark  gefällt.  Wp 

•Coniin2).  Zusammensetzung  nach  Gerhardt  = C16H„3V, 
nach  Blyth  = C)7H17N.  Nach  R.  Wagner  lässt  sich  das  Coniin. 
wenn  man  von  der  Gerhardt’schen  Formel  Cj6HjjN  und  der  von 
Blyth  beobachteten  Bildung  von  Buttersäure  ausgeht,  als  Dibutyril- 

H ) 

amin:  C„H7,  C8H7  . HN  — CgH7>  N betrachten. 

CsH7) 

Zur  Darstellung  des  Coniin»  aus  den  Früchten  von  Conium  rnacv- 
latum  verfährt  man,  nach  Barruel,  auf  folgende  Art:  man  extrahirt 
die  fein  gepulverten  Saamen  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  dem 

, • 

1 ) Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIX.  S.  87. 

f)  Jahvesber.  von  Liebig  und  Kopp  f.  1849.  S.  887;  f.  1860.  S.  489;  f.  1862. 
S.  680;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  73. 
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vierfachen  Gewichte  83grädigen  Alkohols,  destiilirt  sodann  letzteren 
im  Wasserbade  bis  auf  >/e  ab  (wobei  sich  eine  merkliche  Quantität 
Coniin  mit  verflüchtigt)  und  behandelt  die  zurückbleibende  ölartige, 
sowie  auch  die  untere  wässerige  Schicht  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Kalihydrat,  welches  in  l1/*  Thln.  Wasser  gelöst  ist.  Schüttelt  man 
das  alkalische  Gemenge  drei-  bis  viermal  mit  Aether,  so  scheidet  sich 
das  Coniin  daraus  ab;  der  decantirte  Aether  wird  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  entwässert  und  nach  48stündigem  Stehen  aus  dem  abge- 
schiedenen Aether  durch  Verdunstung  das  unreine  Coniin  gewonnen, 
welches  ungefähr  4 Froc.  des  Saamens  ausmacht.  Die  alkalische  Flüs- 
sigkeit, woraus  das  Coniin  durch  Aether  abgeschieden  wurde,  entwi- 
ckelt, wenn  dieselbe  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wird,  beim  Verdam- 
pfen eine  deutlich  nach  Sellerie  riechende  Substanz. 

Das  rohe,  in  der  Mischung  seiner  Bestandtheile , wie  es  scheint 
wechselnde  Coniin  hat  nach  der  Entwässerung  durch  Kalihydrat  keinen 
constanten  Siedepunkt;  die  grösste  Menge  der  Base  destiilirt  bei  168° 
— 170°  über,  eine  höhere  Temperatur  scheint  eine  Zersetzung  dersel- 
ben zu  bedingen.  Nach  Blyth  liegt  daher  der  Siedepunkt  des  Coniins 
zwischen  168°  und  171°,  während  derselbe,  nach  Geiger,  bei  150°, 
nach  Christison  bei  188c  und  nach  Ortigosa  bei  212°  liegt. 

Das  frisch  destillirte  Coniin  ist  ein  durchsichtiges,  farbloses  Ool 
von  0,878  specif.  Gewicht.  Es  ist  bei  jeder  Temperatur  flüchtig;  sein 
Geruch  ist  äufserst  durchdringend  und  widrig  und  hallet  sehr  lange ; 
bringt  man  einen  Tropfen  des  Oels  mit  der  Haut  in  Berührung,  so 
verbreitet  dasselbe  beim  Erwärmen  noch  Tage  lang  einen  starken  Ge- 
ruch nach  Mäusen.  Mit  den  Dämpfen  von  Salpetersäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Essigsäure  bildet  das  Coniin  dichte  weifse  Nebel.  Es 
löst  sich  vollständig  auf  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Oelen,  aber 
nur  in  geringer  Menge  in  Schwefelkohlenstoff.  Die  alkalische  Rea- 
ction  der  wasserhaltigen  Base  ist  nicht  dauernd ; die  braune  Färbung 
von  Curcuma  verschwindet  beim  Erwärmen  sogleich,  gebläutes  Lack- 
muspapier röthet  sich  allmälig  wieder.  Eiweifs  wird  von  Coniin  rasch 
coagulirt;  Schwefel  löst  sich  darin  sehr  leicht  zu  einer  dunkelorange- 
gelben Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  derselbe  beim  Verdampfen  in  Kry- 
stallen  abscheidet.  Auf  Phosphor  scheint  das  Coniin  keine  Einwirkung 
auszuüben.  Das  Coniin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  Metalloxyde  der 
Schwefelwasserstoff-  und  Schwefelammonium -Gruppe,  so  dass  es  Ku- 
pfer-, Blei-,  Zinkoxyd,  Manganoxydul , Eisenoxydul  und  Thonerde  aus 
ihren  Salzen  abscheidet,  auf  die  alkalischen  Erden  aber  ohne  Wirkung 
ist.  Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt  es  Sil- 
beroxyd, welches  im  Ueberschuss  von  Coniin  sehr  leicht  löslich  ist. 
Chlorsilber  löst  sich  in  Coniin  ebenso  leicht  wie  in  Ammoniak  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Salpetersäure  wieder  gefällt  (Blyth). 

Verwandlungen  des  Coniins.  1)  Chlor,  Brom  und 
Jod  zersetzen  das  Coniin  sehr  rasch.  Das  Zusammenbringen  von 
Coniin  mit  Chlorgas  ist  von  der  Bildung  dichter  weifser  Nebel  beglei- 
tet , welche  einen  entfernten  Geruch  nach  Citronen  zeigen.  Bei  fort- 
gesetztem Einleiten  des  Gases  nimmt  die  Flüssigkeit,  unter  gleichzeiti- 
ger, bedeutender  Temperaturerhöhung,  eine  blutrothe  Farbe  an,  wird 
darauf  wieder  farblos  und  allmälig  dicker,  bis  zuletzt  die  Entwickelung 
der  weifsen  Dämpfe  aufhört  und  sich  die  ganze  Menge  des  Oels  in 
eine  weifse,  krystallinische  Masse  verwandelt  hat.  Diese  Verbindung 
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ist  sehr  fluchtig,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  lässt  sich  aus  der 
Lösung  wieder  krystallisirt  erhalten.  Auch  in  Wasser  ist  dieselbe 
leicht  löslich  und  zeigt  an  der  Oberfläche  desselben  eine  heftig  dre- 
hende Bewegung.  — Brom,  in  sehr  bedeutendem  Ueberschuss  zu  reinem 
Coniin  gesetzt,  verwandelt  dasselbe  in  eine  gummiartige  Masse;  lässt 
man  dagegen  Brom  auf  das  unter  168°  destillirte  Oel  einwirken,  so 
resultirt  eine  blutrothe  Flüssigkeit.  Lässt  man  eine  Mischung  von  Brom 
mit  Coniin,  welches  zwischen  98°  — 132°  überdestillirt  wurde,  24 
Stunden  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raume  stehen,  83  wird  eine 
durch  überschüssiges  Brom  dunkel  gefärbte  Masse  erhalten , aus  deren 
wässeriger  Lösung,  nachdem  dieselbe  kurze  Zeit  mit  Thierkohle  ge- 
kocht wurde,  sich  bei  hinlänglicher  Concentration  durchsichtige,  farb- 
lose Krystalle  abscheiden,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösen  und  bei  100°  schmelzen.  Blyth  giebt  für  diese  Verbindung 
die  Formel  CI7  B17  Br  N.  — Eine  alkoholische  Lösung  von  Jod  liefert 
mit  Coniin  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  welcher  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist,  aus  welchen  Lösungen  dje  Verbindung  in 
farblosen  Krystallen  anschiefst.  — 2)  Durch  Sauerstoff.  Eins  der 
gewöhnlichsten  Zersetzungsproducte  durch  oxydirende  Mittel  ist  die 
Buttersäure;  sie  bildet  sich  schon  beim  blofsen  Abdampfen  der 
Bromverbindung  mit  einem  Ueberschusse  von  Brom  im  Vacuum,  ferner 
beim  Verdampfen  des  schwefelsauren  Coniins  bis  zur  Syrupsconsistenz, 
sowie  auch  bei  der  Destillation  von  Coniin  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Chromsäure.  Blyth  erklärt  die  Bildung  derselben  nach  der 
Gleichung:  C17Hi?N  -f-  8 0 = 2CgH7Os  -|-  H3N-j-COs,  oder  nach 
der  Gerhardt 'sehen  Formel:  CjjHjjN  -f-  4 HO  -f-  4 O = 2 C6H80, 
-f-  H8N,  in  welchem  letzteren  Falle  die  Kohlensäureentwickelung  unwe- 
sentlich wäre.  — Das  durch  Einwirkung  von  Sauerstoffgas  auf  Coniin 
oder  bei  der  Destillation  des  letzteren  unter  Luftzutritt  sich  bildende 
bittere  Harz  besitzt  im  reinen  Zustande  die  Farbe  von  Ziegelmehl  und 
ist  von  gallertartiger  Consistenz.  Es  brennt  mit  rufsender  Flamme 
und  verbreitet  dabei  den  Geruch  von  Buttersäure.  Das  Harz  löst  sich 
schwierig  in  Wasser  und  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Diese 
Substanz  scheint  schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen,  enthält 
Stickstoff,  scheinbar  in  derselben  Menge  wie  Coniin  und  bildet  daher 
möglicher  Weise  ein  Mittelglied  zwischen  Coniin  und  dem  gewöhn- 
lichsten Zersetzungsproducte  derselben,  der  Buttersäure.  — 3)  Durch 
Platinchlorid.  Das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Platinchlorid 
auf  Coniin  ist,  wie  dies  bei  mehreren  und  vielleicht  bei  allen  Alkaloi- 
den der  Fall  ist,  Ammoniumplatinchlorür  (Blyth). 

Coniin  - Quecksilberchlorid:  C17  H17  N -f-  4 Hg  €l 

(Blyth).  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Vermischen  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Coniin;  sie  scheidet  sich  als  ein  schwach  citrongelbes  Pulver  ab, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether  und  nur  wenig  löslich  in  Alkohol. 
Sie  zersetzt  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  (Blyth). 

Schwefelsaures  Coniin.  Wird  durch  Sättigen  von  Coniin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Lösung  nimmt  beim  Ver- 
dunsten eine  bräunliche  Farbe  an  und  hinterlässt  eine  dicke,  gummi- 
artige Masse  mit  Spuren  von  Krystallisation.  Auf  Zusatz  von  Kali- 
lauge scheidet  sich  das  Coniin  wieder  aus.  Wird  das  Abdampfen  zu 
weit  fortgesetzt,  so  tritt  Zersetzung  ein.  Gr. 


Copalin.  — Cornovin.  925 

Copalin  oder  fossilen  Copal  hat  man  ein  in  den  Schichten 
des  blauen  Thonos  der  Highgate-Hills  bei  London  gefundenes,  in  un- 
regelmäfsig  rundlichen  Stücken  vorkommendes  Harz  genannt.  Es  ist 
harzglänzend,  durchsichtig,  gelblich  braun;  beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
verbreitet  einen  harzigen,  aromatischen  Geruch,  entzündet  sich  und 
verbrennt,  ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Es  wird  von  dem  Messer  leicht 
geritzt  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,046.  Von  Kalilauge  wird 
es  nicht  aufgelöst.  Nach  seinem  Fundort  hat  man  cs  auch  Ilighgate- 
Resin  genannt.  Manche  Mineralogen  zählen  es  zu  dem  Retinit. 
Kenngott  erhielt  aus  Ostindien  ein  als  fossilen  Copal  bezeichnetes 
Harz,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Highgate  völlig 
übereinstimmte  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,053  hatte ; es  enthielt  Ein- 
schlüsse von  alpenartigen  Pflanzen  und  Insecten.  Nach  einer  Analyse 
von  Duflos  enthielt  es  85,73  Proc.  Kohlenstoff,  11,50  Proc.  Wasser- 
stoff und  2,77  Proc.  Sauerstoff.  Fälschlicher  Weise  wird  auch  biswei- 
len das  Harz  der  Copalbäume,  welches  herabfliefst  und  sich  an  der 
Wurzel  in  der  Erde  ansammelt,  fossiler  Copal  genannt.  V. 

Copula,  Paarling  s.  gepaarte  Verbindungen 
Bd.  HI,  S.  439. 

•Corianderöl  (8.  Bd.  II,  S.  368).  Das  durch  Destillation 
der  Samen  von  Coriandrum  sativum  mit  Wasser  erhaltene  ätherische 
Oel  ist  von  Kawalier  untersucht  worden.  Eine  Portion  Oel  gab  ihm 
die  Zusammensetzung  Ci0  H»  O,  das  ist  die  Zusammensetzung  des  Bor- 
neocamphers,  oder  eines  Hydrats  von  Terpentinöl  (CjoHg),  oder  von 
einem  isomeren  Kohlenwasserstoff. 

Das  Corianderöl  ist  blassgelblich  bis  fast  farblos;  es  zeigt,  sehr 
concentrirt,  den  Geruch  und  Geschmack  des  .Samens;  in  sehr  verdünn- 
tem Zustande  ist  sein  Geruch  dem  des  Pomeranzenblüthenöls  etwas 
ähnlich.  Das  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,871  bei  14°,  es  siedet 
bei  150°. 

Unter  Abkühlung  mit  Salzsäuregas  behandelt,  bildet  sich  eine  salz- 
säurehaltige Verbindung:  (C40  H3S)  -j-  2 H Gl  -j-  HO  oder  C40H3SO 
-f-  2 HCl. 

Wiederholt  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt,  wird  dem 
Oel  Wasser  entzogen,  und  es  destillirt  ein  gelblich  gefärbtes,  widrig 
riechendes  Oel  über,  welches  die  Zusammensetzung  Ci0Hg,  wie  das 
Terpentinöl,  hat. 

Eine  andere  Portion  Corianderöl,  welches  fast  alle  Eigenschaften 
des  vorigen  zeigte,  enthielt  weniger  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  seine 
Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel  CgoHggOj  oder  C80  Hfi4 
-{-  2 HO  ausdrücken.  Es  scheint  danach,  dass  sich  hier  der  dem  Ter- 
pentinöl isomere  Kohlenwasserstoff  (Ci0  Hg)  mit  verschiedenen  Mengen 
Wasser  verbinden  kann  (Kawalier  ').  Fe. 

Cornovin  ist  der  Name  eines  eigentümlichen  Harzes, 
welches  Trommsdorf2)  aus  der  Rinde  eines  in  Ostindien  Coroa  oder 
Comovct  genannten  Baumes  dargestellt  hat.  Es  ist  braungelb,  von  öli- 


')  Sitzungsbericht  der  k.  k.  Acad.  der  Wissenschaften  IX,  S.  318. 
*)  Troromidorfi  N.  J.  XXL  2,  116. 
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ger  Consistenz,  geruchlos;  schmeckt  kratzend  bitter  und  reagirt  sauer. 
In  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich , nicht  aber  in 
üelen.  Wp. 

M'orydalin.  Zu  den  schon  bekannten  Darstellungsmethoden 
des  Corydalin»  (Bd.  II,  S.  370)  hat  Ruickoldt  noch  eine  andere  hin- 
zugefügt1). Sie  besteht  in  Folgendem:  Die  gröblich  zerstofsene  Radix 
aristolochiac  canae  wird  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen, 
welches  ein  Procent  Salzsäure  enthält.  Die  vereinigten  Auszüge  lässt 
man  eine  Zeitlang  mit  Kalkhydrat  in  Berührung,  filtrirt  dann  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron,  wodurch  noch  ein  geringer, 
griinlichweifser  Niederschlag  entsteht.  Sowohl  dieser,  als  der  Kalknie- 
derschlag geben,  nach  dem  sie  getrocknet  worden  sind,  an  heifsen 
Alkohol  Corydalin  ab,  welches  beim  Verdunsten  desselben  als  grün- 
lichbraune, spröde  Masse  zurückbleibt.  Diese  wird  dadurch  gereinigt, 
dass  man  sie  in  verdünnter  Salzsäure  löst,  mit  kohlensaurem  Natron 
fällt  und  den  Niederschlag  nochmals  mit  Alkohol  behandelt.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  das  Corydalin  als  schmutziggrüne, 
etwas  spröde,  undurchsichtige  Masse. 

Der  mit  Kalkhydrat  und  kohlensaurem  Natron  gefällte  Auszug  der 
Wurzel  enthält  noch  Corydalin,  da  Gerbsäure  einen  starken  Nieder- 
schlag darin  hervorbringt  Man  versetzt  ihn  deshalb  mit  Salzsäure 
und  dampft  auf  ein  geringeres  Volum  ab.  Dabei  scheidet  sich  eine 
grünliche , harzartige  Masse  ab , welche  man  abflltrirt  Das  Filtrat 
setzt  nach  einigen  Tagen  Krystalle  ab,  die  sich  in  heilsem  Alko- 
hol gröfstentheils  zu  einer  röthlichgrünen  Flüssigkeit  lösen,  au» 
welcher  beim  Erkalten  salzsaures  Corydalin  anschiefst.  Beim  weitern 
Verdunsten  der  alkoholischen  Mutterlauge  erhält  man  wiederum  Kry- 
stalle, die  aber  von  der  ersten  verschieden  sind.  Das  obenerwähnte 
Harz  scheint  ein  zum  Theil  zersetztes  Corydalin  zu  seyn.  Es  löst  sich 
in  verdünnter  Salzsäure,  mit  Hinterlassung  eines  schwarzen,  krümlichen 
Körpers.  Die  Auflösung  wird  von  Wasser  vorübergehend  schwarz  ge- 
trübt; mit  kohlensaurem  Natron  giebt  sie  einen  Niederschlag  vonCory- 
dalin,  welches  auf  die  oben  angegebene  Weise  mit  Alkohol  zu  reini- 
gen ist. 

Am  einfachsten  erhält  man  das  Corydalin  durch  Fällen  des  mit 
salzsaurem  Wasser  bereiteten  Auszugs  der  Radix  aristoloch.  cavae  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Alkohol, 
bei  dessen  allmäliger  Verdunstung  das  Corydalin  zuweilen  in  Krystal- 
len  anschiefst. 

Nach  Ruickoldt ’s  Analyse  hat  das  Corydalin  folgende  Zusam- 
mensetzung: C4jHs7NOig.  Atomgewicht  = 606,2386.  (Vergleiche 
die  Analyse  von  Fr.  Döbereiner  Bd.  I,  S.  709). 

Das  salzsaure  Corydalin  bildet,  nach  Wackenroder,  gerade, 
rhombische  Prismen  mit  ebener,  glasglänzender  Endfläche.  Es  ist  gelb- 
grün, spröde  und  schmeckt  bitter.  Erst  bei  ziemlich  erhöhter  Tempe- 
ratur schmilzt  es,  wird  dann  schwarz  und  entwickelt  unter  AufbÜheu 
eigentümlich  riechende  Dämpfe.  In  Alkohol  von  96  Proc.  ist  es  leicht 
löslich,  scheidet  sich  aber  nach  einigen  Tagen  als  grüngelbes  Krystall- 
pulver  wieder  aus.  Dampf)  man  die  Auflösung  rasch  ab,  so  erhält  man 


’)  Areh,  der  Phtrm.  [2.J  X.LIX,  8.  139. 
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keine  Krystalle,  sondern  amorphe  Körner.  Auch  in  Wasser  ist  das 
salzsaure  Corydalin  leicht  löslich.  Die  Aullösung  ist  vollkommen  neu- 
tral, wenn  man  aber  einen  Tropfen  davon  auf  Lackmuspapier  ver- 
dunsten lässt,  so  zeigt  sich  eine  schwache  Röthung.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  wird  das  Corydalin  von  Ammoniak  sogleich  gefällt,  der 
Niederschlag  wird  aber  erst  bei  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak 
permanent  und  nimmt  dann  schon  auf  dem  Filter,  besonders  im  Sonnen- 
lichte, eine  gelblichgraue  oder  grünliche  Farbe  an.  Aetznatron  im 
Ueberschuss  löst  das  Corydalin  leicht  wieder  auf.  Durch  längeres 
Kochen  einer  solchen  Lösung  scheint  eine  Zersetzung  des  Corydalins 
einzutreten.  Bei  -j-  100°  verliert  das  salzsaure  Corydalin  12,5  Proc. 
Wasser,  bei  -j-  145  — 170°  entweichen  noch  3,017  Proc.  Das  kry- 
stallisirte  Salz  enthält  10,781  Proc.  Chlorwasserstoffsäure,  wornach  die 
Formel  C50  B30  N O20  den  Vorzug  zu  verdienen  scheint,  obwohl  dar- 
nach das  Atomgewicht  etwas  gröber  werden  würde.  fVp 

Cotarnin1).  Künstliche  vegetabilische  Salzbase,  fast  gleich- 
zeitig von  Wöhler  und  Blyth  entdeckt,  welche  mit  der  Upiansäure 
aus  dem  Narcotin  gebildet  wird. 

Formel:  CmH1sNOj  (Wöhler),  CJ5HuN06  (Blyth),  Cj6 H^NO, 
(Laurent).  Die  krystallisirte  Base  enthält  2 Aeij.  Kry stall wasser. 

Das  Cotarnin  entsteht,  wenn  man  Narcotin  bei  Gegenwart  einer 
Säure  oxydirenden  Einflüssen  aussetzt;  letzteres  zerfällt  dabei  in  Cotar- 
nin, Opiansänre  und  Kohlensäure;  die  neu  gebildete  Basis  enthält  den 
Stickstoff  des  Narcotins.  Zum  Behüte  der  Darstellung  des  Cotarnins 
kocht  man  eine  Auflösung  von  Narcotin  in  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  Bleisuperoxyd  oder  mit  Braunstein  so  lange  als  sich  noch  Kohlen- 
säure entwickelt,  filtrirt  heiis,  lässt  erkalten  und  trennt  die  ausgescbie- 
denen  Krystalle  von  Opiansäure  von  der  rothgelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  man  die  Basis  durch  Platin-  oder  Quecksilberchlorid  als  Dop- 
pelsalz erhält.  Dieses  wird  fein  zerrieben,  mit  Wasser  zum  Sieden  er- 
hitzt und  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die  erhaltene  gelbe 
Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Cotarnin  versetzt  man  darauf  mit 
Barythydrat,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  das  Cotarnin  durch  Al- 
kohol aus  (Wöhler).  Nach  Blyth  kann  die  Basis  aus  dem  Plutiu- 
doppelsalze  mit  Leichtigkeit  durch  siedendes  Schwefelammonium  abge- 
schieden werden.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  das  Doppelsalz  zu- 
erst mit  Ammoniak  und  zersetzt  die  siedende  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas. Das  erhaltene  Gemenge  wird  im  Wasserbade  sorg- 
fältig zur  Trockne  abgedampft  und  mit  destillirtem  Wasser  behandelt, 
dem  man  etwas  Chlorwasserstoffsäure,  zur  Zersetzung  des  gebildeten  Dop- 
pelsalzes von  Schwefelplatin  und  Schwefelammonium , zugesetzt  hat. 
Die  beim  Filtriren  erhaltene  dunkelbraune  Flüssigkeit  muss  bis  zur  Ent- 
fernung der  letzten  .Spuren  von  Ammoniak  verdampft  werden,  worauf 
die  Basis  durch  Zusatz  von  Kali  gefällt  wird.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag nochmals  in  verdünnter  Chlorwasserstotfsäure,  behandelt  die 
Lösung  mit  Thierkohle  und  fällt  von  Neuem  mit  Kadi,  so  erhält  man 
das  Cotarnin  rein. 

Das  Cotarnin  stellt  im  reinen  Zustande  farblose,  sternförmig  ver- 


*)  Literstor:  Annsl.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  L ä.  19  »od  SS;  Annal.  ds 
Cbim.  et  Phjra.  [8.]  T.  XIX,  p.  870. 
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einigte  Nadeln  dar,  welche  bei  100°  C.  ohne  Zersetzung,  aber  unter 
Verlust  des  Krystallwassers , zu  einer  braunen  Masse  schmelzen.  Es 
ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser.  In  Al- 
kohol löst  sich  dasselbe  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  es 
nicht  wieder  in  krystallinischer  Gestalt  erhalten  werden  kann.  Von 
Aether  und  Ammoniak  wird  es  leicht  gelöst,  in  Kali  dagegen  ist  es  un- 
löslich. Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  dunkelruther  Farbe  auf. 

Es  schmeckt  sehr  bitter , reagirt  schwach  alkalisch  und  wird 
sowohl  durch  Gerbsäure,  als  durch  Quecksilber-  und  Platinchlorid  ge- 
fallt. Eisenoxydsalze  verändern  seine  Farbe  nicht.  Die  wässerige 
Lösung  fällt  Kupferoxyd-  und  Eisenoxydsalze.  Gr. 

Cotaminsalze.  Sie  werden  durch  Auflösung  der  Basis 
in  verdünnten  Säuren  erhalten  und  sind  sehr  leicht  löslich. 

Chlorwasserstoffsaures  Cotarnin:  CjjHjjNOg,  H€l-j-5HO 
(Blyth).  Durch  Auflösen  des  Cotarnins  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stoflsäure  erhalten.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  schielst 
das  Salz  in  langen,  seideartigen  Krystallen  an , welche  in  Wasser  sehr 
Löslich  sind.  Bei  100°  C.  getrocknet,  verliert  dasselbe  sein  Krystall- 
wasser. 

Cotarningoldchlorid  hat  eine  prachtvoll  dunkelrothe  Farbe. 

Cotarninplatinchlorid.  Durch  Zersetzung  des  chlorwasserstoff- 
sauren  Salzes  mit  Platinchlorid,  3owie  durch  Fällen  mit  Platinchlorid 
aus  der  rothgelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Opiansäure  abge- 
setzt hat,  erhalten.  Krystallisirt,  nach  Blyth,  in  langen,  rothen  Pris- 
men, welche  in  Wasser  nur  wenig  löslich  sind;  sie  lassen  sich  mit  Am- 
moniak zum  Sieden  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Wöhler  erhielt 
das  Doppelsalz  als  einen  citronengelben,  krystallinischen  Niederschlag 
beim  kalten  Fällen;  aus  der  heii'sen  Lösung  aber  setzte  es  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen,  runden,  durchsichtigen  Wärzchen  von  röthlich- 
gelber  Farbe  ab.  Es  scheint  sich  bei  wiederholtem  Auflösen  in  heilsem 
Wasser  zu  verändern. 

Cotarninquecksilberchlorid:  CsjHuNOs,  H€l  -)-  2 Hg  Gl 
(Wöhler).  Wie  das  Platindoppelsalz  erhalten,  scheidet  sich  als  eia 
dicker,  blassgelber  Niederschlag  ab , welcher  bald  durchaus  krystalli- 
nisch  wird.  Mit  warmen , etwas  verdünnten  Lösungen  entsteht  kein 
Niederschlag,  beim  Erkalten  aber  setzt  sich  das  Doppelsalz  als  eine 
voluminöse  Masse  von  feinen,  blassgelben  Prismen  ab.  Bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  scheint  es  gleichfalls  eine  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  zu  erleiden.  Gr. 

•Coumarin.  Cumarin.  Coumarylige  Säure1). 

Tonkastearopten.  Tonkacampher  (s.  Bd.  II,  S.  371).  Diese  aroma- 
tische Substanz  ist  neuerdings  wiederholt  untersucht  worden;  Delalande 
und  Bleib  treu  sind  nur  theilweise  zu  denselben  Resultaten  gelangt, 
dagegen  haben  sie  unter  anderen  auch  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 


')  Literatur:  Delalande,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyi.  [8.]  VI,  p.  849 ; 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XLV,  8.  832.  Bleibtreu,  Annal.  der  Cbem.  und 
Pharm.  LIX,  S.  177;  Pharm.  Centralbl.  1846.  S.  819.  Koasmann,  Journ.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  [3.]  V,  p.  393;  Pharm.  Centralbl.  1844.  S.  482.  Gobley, 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [8.]  XVII,  p.  348  t Annal.  der  Chem.  und  Phaiir. 
LXXVI,  S.  854;  Pharm.  Centralbl.  1850.  S.  460. 
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abweichende  Resultate  erhalten;  Delalande  hatte  die  Formel  C^H.,0« 
aufgestellt,  Bleib  treu  hat  die  Zusammensetzung  richtiger  zuC18He04 
angenommen,  eine  Formel,  die  Gerhardt,  ohne  aber  selbst  Ver- 
suche angestel  lt  zu  haben,  schon  nach  Delalande’sV  ersuchen  annahm . 

Aufser  in  den  Tonkabohnen  ist  das  Coumarin  nun  auch  in  dem 
Waldmeister  (Asperula  odoraia ) aufgefunden,  was  Bleibtreu  zuerst 
durch  genauere  Untersuchung  bewiesen  hat,  obgleich  es  früher  schon 
von  Kossmann  angegeben  war,  der  aber  die  reinere  Substanz  nicht 
analysirt  hatte.  Coumarin  findet  sich  auch  ferner  in  dem  Anthoxan- 
thum  odoratum  (Bleibtreu),  und  vielleicht  auch  in  den Fahamblättern 
(von  Angratcum  fragrans,  einer  zur  Familie  der  Orchideen  gehörenden 
Pflanze)  von  der  Insel  St.  Maurice  (Gobley);  die  aus  diesen  Blättern 
erhaltene  Substanz  schmolz  jedoch  bei  120°  und  enthielt  76,1  Kohlen- 
stoff und  4,1  Wasserstoff,  während  das  Coumarin  73,9  Kohlenstoffund 
4,1  Wasserstoff  enthält.  Dass  die  auf  den  Vanillenschoten  sich  fin- 
dende krystallinische  Substanz  auch  Coumarin  sey,  ist  einstweilen  nur 
eine  Vermuthung  (von  Gobley),  die  noch  zu  beweisen  ist. 

Aus  Tonkabohnen  ist  das  Coumarin  am  einfachsten  darzustellen;  die 
zerschnittenen  Bohnen  werden  mit  90procentigem  Alkohol  digerirt  und  die 
Flüssigkeit  abdestillirt;  aus  dem  syrupartigen  Rückstand  scheidet  sich  das 
Stearopten  krystallinisch  ab;  es  braucht  nur  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt zu  werden.  Um  aus  Asperula  odoraia  Coumarin  darzustellen, 
wird  das  lufttrockene,  kurz  vor  oder  während  der  Blüthe  gesammelte 
Kraut  mit  85grädigem  Alkohol  digerirt,  die  Flüssigkeit  abgepresst 
und  abdestillirt;  schon  aus  den  letzten  mehr  wässerigen  Theilen  des 
Destillats  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  wenige  Krystallflocken  ab ; 
das  Coumarin  ist  aber  hauptsächlich  in  dem  Destillationsrückstande  ent- 
halten, dieser  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  filtrirt  und  mit 
Aether  geschüttelt;  die  abgesonderte  ätherische  Flüssigkeit  hinterlässt 
beim  Abdampfen  eine  gelbe  Substanz,  in  welcher  sich  nach  einiger 
Zeit  viele  Krystalle  abscheiden.  Diese  Nadeln  werden  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  daraus  wiederholt  umkrystallisirt , bis  sie  rein 
weifs  sind. 

Das  Coumarin  krystallisirt  in  nadelförmigen , rectangulären  Pris- 
men , die  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  angehören  (d  e 1 a 
Provostaye);  sie  sind  hart,  knirschen  zwischen  den  Zähnen,  schmelzen 
bei  50°  (nach  Gobley  schmilzt  das  Coumarin  aus Melilotus,  wie  aus  den 
Fahamblättem  erst  bei  120°);  die  Substanz  siedet  bei  270°  und  destil- 
lirt  unverändert  über. 

*.  In  verdünnten  wässerigen  Säuren  löst  sich  das  Coumarin  etwas 
leichter  als  in  Wasser,  ohne  zersetzt  zu  werden;  von  concentrirter  kalter 
oder  siedender  Salzsäure  wird  es  auch  nicht  zersetzt.  Das  Coumarin  löst 
sich  in  verdünnter,  schwach  erwärmter  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe; 
die  Lösung  ist  geruchlos,  Säuren  fällen  das  Coumarin  unverändert  aus 
derselben.  Metallsalze  bewirken  in  der  Lösung  des  Coumarins  keine 
Niederschläge. 

Verwandlungen  des  Coumarins.  1)  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  das  Coumarin  in  der  Wärme  sogleich  zersetzt, 
unter  Abscheidung  von  Kohle. 

2)  Durch  Salpetersäure.  Wird  das  Coumarin  in  kalter,  con- 
centrirter Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  gebracht,  so  löst  es 
sich  schon  in  der  Kälte,  ohne  starke  Entwickelung  von  salpeteriger  Säure, 
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aber  unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit,  es  bildet  sich  hier  Nitrocouma- 

rin:  C^g  |^5q  04  (Bleibtreu;  C|8|^6q  04  hatte  früher  Delalande 

angegeben);  wird  die  Flüssigkeit  erwärmt,  so  bildet  sich,  selbst  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Salpetersäure , Pikrinsäure.  — Zur  Darstellung 
des  Nitrocoumarins  muss  man  daher  das  Coumarin  in  die  kalte  Säure 
so  laugsatn  bringen,  dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  stark  erwärmt ; sie 
wird  dann  mit  Wasser  versetzt,  worauf  Nitrocoumarinsäure  als  ein 
schnell  zu  Boden  sinkender , käsiger  Niederschlag  sich  abscheidet, 
welcher  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
krystallisirt  wird.  Das  Nitrocoumarin  bildet  kleine,  weifse,  seideglän- 
zende Nadeln,  es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  siedendem  Wasser,  Alko- 
hol oder  Aether;  die  Kristallisation  der  coneentrirten  Flüssigkeit  be- 
ginnt, so  wie  sich  die  Flüssigkeit  nur  um  einige  Grade  unterhalb  des 
Siedepunktes  abkühlt.  Es  schmilzt  bei  170°  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  in  weifsen,  perlrautterglänzenden  Krystallen.  In  Kali  löst 
sich  das  Nitrocoumarin  mit  gelbrother  Farbe  ; Säuren  schlagen  aus  der 
Lösung  die  unveränderte  Verbindung  krystallinisch  nieder.  Auch  beim 
Sieden  mit  einer  weingeistigeu  Kalilösnng  wird  es  nicht  zersetzt  Mit 
sehr  concentrirter  wässeriger  Kalilösung  erhitzt,  wird  es  zerlegt  unter 
Ammoniakentwickelung,  der  Rückstand  färbt  sich  zuletzt  dunkelblau;  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Säure  zersetzt,  scheidet  sich  ein  kermesartiges 
Pulver  aus. 

In  Ammoniak  löst  sich  die  Nitroverbindung;  wird  der  U Überschuss 
von  Ammoniak  durch  Erwärmen  entfernt,  so  fällt  essigsaures  Bleioxyd 
die  Lösung  pomeranzengelb,  salpetersaures  Silberoxyd  röthlichgelb ; die 
Niederschläge  sind  im  Alkohol  und  besonders  in  Aether  schwierig  lös- 
lich; sie  lösen  sich  aber  auch  schwer  selbst  in  siedendem  Wasser, 
welches  sich  dadurch  jedoch  gelb  färbt.  Diese  Niederschläge  sind 
Verbindungen  von  Nitrocoumarin  mit  Bleioxyd  oder  Silberoxyd. 

(H 

das  Bleisalz  ist  3PbO  . C18  L-^  Og,  das  Silbersalz,  welches  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet  werden  muss,  weil  es  sich  bei  100°  schon  zer- 
setzt, ist  2 AgO  . Cjg  |*  0* 

Das  Nitrocoumarin  durch  Kalihydrat  analog  dem  Coumarin  in 
eine  Nitrocoumarinsäure  zu  verwandeln,  ist  noch  nicht  gelungen. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitrocoumarin  zuerst  mitAra- 
moniakgas,  dann  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  scheidet  sich  kein 
Schwefel  ab ; wird  die  Lösung  verdampft,  so  bleibt  eine  schleimig  zähe, 
lauchartig  riechende  Masse,  die  nach  längerer  Zeit  eine  harzartige  Be- 
schaffenheit annimmt. 

3)  Chlor  oder  Brom  bringen  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Coumarin 
weifse,  krystallinische  Verbindungen  hervor,  die  nicht  weiter  unter- 
sucht sind. 

4)  Durch  Jod.  Eine  weingeistige  Jodlösung  verwandelt  da« 
Coumarin  in  eine  bronzefarbige  Substanz. 

5)  Durch  Antimonsuperchlorid.  Wird  eine  Auflösung  des 
Antimonsuperchlorids  in  Salzsäure  mit  Coumarin  versetzt  und  erhitzt, 
so  entwickeln  sich  kleine  Gasbläschen,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
eine  gelbe,  krystallinische  Substanz  ab,  deren  empirische  Formel  nach 
nicht  genau  stimmenden  Analysen  zu  CS6  Hl4  Os  Gl«  Sb  von  Delalande 


le 
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angegeben  wird,  vielleicht  2 (C,sHeOj  -j-  Sb€ltH€l  ist.  Der  Körper 
zersetzt  sich  in  der  Wärme,  bei  Einwirkung  von  Wasser  wird  er  flüssig 
und  es  scheiden  sich  weifte  Nadeln  ab  ; ob  diese  unverändertes  Couma- 
rin  sind,  ist  nicht  untersucht. 

6)  Durch  Kalihydrat  Die  Wirkung  des  Kalis  ist  sehr  ver- 
schieden je  nach  der  Concentration.  Zuerst  löst  Kalilauge  das  Cou- 
marin mit  gelber  Farbe  ohne  Zersetzung.  Wird  es  aber  mit  sehr  con- 
centrirter  wässeriger  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  Coumarin- 
säure,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  niederfällt.  Die  Coumarinsäure 
entsteht  auch  beim  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kali  mit 
Coumarin,  es  bleibt  aber  ein  grofter  Theil  desselben  unzrsetzt.  Die. 
Coumarinsäure  ist:  HO.  CI8H705  (Delalande  und  Bleibtreu) 

Das  Coumarin  geht  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
in  Coumarinsäure  über  (Bleibtreu).  Delalande  hatte  angegeben, 
dass  sich  Wasserstoff  entwickle,  was  aber  nach  anderen  Angaben  erst 
bei  weiterer  Zersetzung  der  Fall  ist.  Die  unreine  Coumarinsäure,  wie 
sie  durch  Fällung  der  alkalischen  Lösung  erhalten  ist,  enthält  Spuren 
von  Salicylsäure  und  färbt  nur  in  Folge  der  Gegenwart  dieser  Säure 
Eisenoxydsalze  violett;  durch  wiederholtes  Dmkrystallisiren  der  sieden- 
den, wässerigen  Lösung  wird  sie  rein  erhalten,  und  zeigt  dann  diese 
Reaction  nicht  mehr. 

Die  Coumarinsäure  bildet  weifte,  spröde  Krystalle,  schmeckt  bitter, 
löst  sich  in  siedendem  Wasser,  und  auch  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt 
bei  190®,  bei  höherer  Temperatur  sublimiren  weifte,  glänzende  Kry- 
stalle, deren  Dämpfe  wie  Benzoesäure  riechen;  es  bleibt  dabei  ein 
brauner,  harziger  Rückstand  zurück. 

Die  Coumarinsäure  röthet  Lackmus  und  zerlegt  die  kohlensauren 
Salze  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Wird  eine  neutrale  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Coumarinsäure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt,  so  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag  von  coumarinsaurem 
Silberoxyd,  AgO  . C,6H705;  dieses  Salz  bleibt  an  der  Luft  auch  bei 
100°  unverändert. 

Wird  eine  Lösung  von  Coumarinsäure  in  überschüssigem  Ammo- 
niak mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  so  entsteht  ein  pomeran- 
zengelber Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  bräunt  und  bei  100°  so- 
gleich zersetzt. 

Die  Coumarinsäure  erleidet  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Kalihy- 
drat, oder  leichter  beim  Schmelzen  damit,  eine  weitergehende  Zerset- 
zung; es  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Salicylsäure 
und  kohlensaures  Kali;  die  Zersetzung,  welche  hier  vorgeht,  lässt  sich 
durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

HO  . CjgHjOs  4-  5 (KO  . HO)  + 2 HO  = KO.CuH*Os 

Coumarinsäure  Salicylsäure 

+ 4(KO.  COs)  -f  10 H. 

Bei  fortgesetztem  Kochen  von  Coumarin  mit  Kalilauge  entsteht 
daher  neben  Coumarinsäure  auch  schon  etwas  Salicylsäure ; diese 
letztere  färbt  die  Eisenoxydsalze  violett  und  ihre  Entstehung  allein  ist 
Ursache,  dass  sich  etwas  Wasserstoff  entwickelt.  Bei  fortgesetzter 
Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Salicylsäure  wird  auch  diese  theilweise 
zersetzt,  und  es  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas,  Phenylhydrat 
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(nach  Bleibtreu);  hierbei  zerfällt:  KO  . C^HsO,  -f-  KO  . HO 
in  2 K O > COj  — HO  . Cjj Hg O#  Ft 

Coumarinsäure  oder  Count  arylsäure,  Zersetzungspro- 
duct  des  Coumarins  (s.  d.  Art.). 

Coumarylige  Säure  syn.  mit  Coumarin. 

Cratägin  ist  der  Name  eines  von  Leroy  aus  der  jungen 
Zweigrinde  des  Weißdorns  ( Crataegus  Oxyaecmtha)  dargestellten  Bitter- 
stoffs. Es  krystallisirt  ähnlich  dem  Traubenzucker,  ist  grauweifa,  von 
•ehr  bitterem  Geschmack;  in  Wasser  löst  es  sich  leicht,  weniger  in  Al- 
kohol, in  Aether  gar  nicht.  Mit  Alkalien  und  Säuren  geht  es  kein« 
Verbindung  ein  und  enthält  keinen  Stickstoff.  Wp. 

Crodonium,  von  Crodo,  einer  Thüringischen  Gottheit, 
nannte  Trommsdorf1)  ein  neues  Metall,  welches  er  als  Schwefelsäu- 
re« Salz  in  einer  englischen  Schwefelsäure  gefunden  zu  haben  meinte, 
von  dem  sich  aber  später  ergab,  dass  es  nichts  als  Magnesia,  mit  ein 
wenig  Kupferoxyd  war.  Wp. 


•Crotonin.  Weppen*)  hat  nachgewiesen,  dass  das  von 
Brandes  (Handwb.  II,  S.  372)  aus  dem  Crotonsamen  erhaltene  Croto- 
nin wohl  nichts  Anderes  ist,  als  eine  Verbindung  von  Magnesia  mit 
einer  fetten  Säure.  Gr. 


Crotonöl  s.  Fette  Bd.  III,  S.  99. 

•Cubebin.  Zur  Darstellung  desselben  kann  man  auch  das  al- 
koholische Extract  des  Cubebenöls  mit  schwachem  Weingeist  in  der 
Wärme  behandeln,  wobei  sich  das  Cubebin  auflöst,  das  Harz  hingegen 
zurückbleibt.  Gr. 


Cumanilid,  syn.  AnilocuminamidL 
(Cahours).  Siehe  Suppl.  Art.  Anilide. 


Formel : Cjj  Hj7  N 0, 
Gr. 


Cumarin  s.  Coumarin. 

•Cumen,  syn.  mit  Cumol,  Cumin,  Cumylwasserstoff 
(Frankland).  Formel:  CieHu  = C18  Hjj  . H. 

Ist  von  Mansfield  im  Steinkohl entheer , von  Cahours1)  durch 
Behandlung  des  rohen  Holzgeistes  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  neben 
anderen  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  erhalten,  welche  er  durch  frac- 
tionirte  Destillation  über  wasserfreier  Phosphorsäure  trennte.  Es  geht 
bei  148®  C.  über.  Um  dem  Cumol  den  widerwärtigen  empyreumati- 
•chen  Geruch  zu  benehmen,  destillirt  man  das  Oel  mit  Chromsiure, 
wodurch  es  selbst  keine  Veränderung  erfährt. 

Beim  Kochen  mit  coneentrirter  Salpetersäure  wird  das  Cumol  schnell 


zu  einem  schweren  Oel,  Nitrocumol4), 


Cjj  | nÖ4’  verw*ndelt, welche» 


>)  Tromed.  N.  J.  d.  Ph.  m,  2.  IV,  1.  180. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  I.XX,  S 254. 
*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXVT,  S.  286 
*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXin,  S.  308. 
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bei  längerem  Kochen  wieder  verschwindet  und  in  eine  gelbliche  Krystall- 
messe  Übergeht,  welche  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand,  Binitrocumol, 

(H 

, in  Ammoniak  löslich  ist.  Aus  dieser  ammoniakalischen 

Lösung  fällt  Chlorwasserstoffsäure  einen  weifsen  Niederschlag,  die  Ni- 
trobenzoesäure, welche  aber  nur  dann  rein  erhalten  wird,  wenn  man 
das  Cumol  mit  rauchender  Salpetersäure  mehrere  Tage  lang  destillirt  hat. 
Bei  Anwendung  von  so  verdünnter  Salpetersäure,  dass  sich  beim  Sie- 
den der  Mischung  niemals  rothe  Dämpfe  entwickeln,  verwandelt  sich 
das  Cumol  in  Benzoesäure  (Abel).  Gr. 

Cumidin1).  Künstliche  organische  Base,  von  Nicholson 
entdeckt.  Formel : Ct8H18N. 

Das  Cumidin  bildet  sich  aus  dem  Nitrocumol,  C18HnN04,  in 
ganz  analoger  Weise,  wie  das  Anilin  aus  dem  Nitrobenzol.  Zur  Dar- 
stellung desselben  löst  man,  nach  Nicholson,  das  Cumol  in  rauchen- 
der Salpetersäure  auf,  schlägt  darauf  durch  Zusatz  von  Wasser  das 
Nitrocumol  als  ein  schweres  Oel  nieder  und  sättigt  die  alkoholische 
Lösung  desselben  zuerst  mit  Ammoniak,  und  darauf  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas. Wenn  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen,  unter  Abschei- 
dung einer  ziemlichen  Menge  Schwefels,  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoffgas verschwunden  ist,  wird  die  Operation  wiederholt,  und 
die  gesättigte  Flüssigkeit,  um  die  Zersetzung  des  Schwefelwasseratoff- 
gases  zu  beschleunigen,  der  Destillation  unterworfen.  Mit  dieser  Be- 
handlung fährt  man  fort,  bis  alles  Nitrocumol  verschwunden  ist.  Aus 
dem  Rückstände  der  letzten  Destillation  zieht  man  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure das  Cumidin  aus  und  bringt  die  Lösung  durch  Verdampfen 
zum  Krystallisiren.  Durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  siedende 
wässerige  Lösung  des  so  erhaltenen  chlorwasserstoffsauren  Cumidina 
scheidet  sich  die  Base  sogleich  in  ölartigen  Tropfen  aus,  welche  sich 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  einer  Schicht  sammeln.  Zur 
Reinigung  des  Cumidins  übersättigt  man  das  Destillat  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Oxalsäure,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  siedendem  Alkohol  und  entfärbt  die  Lösung  mit  Blutkohle. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  reine  oxalsaure  Salz  in  farblosen  Ta- 
feln, aus  dessen  Lösung  das  Cumidin  durch  Kali  als  ein  blassgelbes, 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmendes  Oel  abgeschieden  wird.  Man  nimmt 
dasselbe  mit  der  Pipette  ab,  trocknet  es  Über  Chlorcalcium  und  erhält 
es  durch  nochmalige  rasche  Destillation  vollkommen  rein. 

Die  Bildung  des  Cumidins  aus  dem  Nitrocumol  erklärt  sich  aus 

der  Gleichung  Cjg  “I-  6 HS  = C^H^N  -)-  4 HO  -f-  6 S. 

Das  Cumidin  ist  ein  blassgelbes,  das  Licht  stark  brechendes  und 
zerstreuendes  • Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack. In  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  erstarrt  das 
Oel  zu  einer  Masse  von  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  wenig  erhöh- 
ter Temperatur  schnell  wieder  flüssig  werden.  Die  Base  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff  und  den  fetten 
Oelen,  nur  wenig  aber  in  Wasser.  Sie  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflan- 


*)  Anna!,  dei  Chera.  und  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  68;  Jahresber.  von  Liebig  and 
Kopp  f.  1847  n.  1848.  S.  663. 
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zenfarben,  verdampft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wiewohl  nur  lang- 
sam, und  macht  auf  Papier  einen  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwin- 
denden öligen  Fleck.  Das  specif.  Gewicht  ist  0,9526 ; der  Siedepunkt 
liegt  bei  225°  C.,  während  er  der  Theorie  nach  bei  289°  C.  liegen 
sollte.  An  der  Luft  verändert  das  Cumidin  sehr  rasch  seine  Farbe, 
wird  gelb  und  endlich  dunkelrotb.  Dieser  Farbenwechsel  erfolgt  noch 
schneller  bei  höherer  Temperatur.  Der  Dampf  des  Cumidins  ist  ent- 
zündlich und  verbrennt  mit  gelber,  stark  rufsender  Flamme.  — Das 
Cumidin  färbt  Fichtenholz,  wie  Anilin  und  Toluidin,  zeigt  aber 
mit  unterchlorigsaurem  Kalk  nicht  die  das  Anilin  charakterisirende 
Reaction. 

Kalium • verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von 
Cumidindampf  in  Cyankalium.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  die 
Base  mit  Purpurfarbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  eine  flockige 
Substanz  nieder,  welche  den  Charakter  einer  Säure  zu  besitzen  scheint 
Trockene  Chromsäure  wirkt  heftig  auf  die  Rase  ein,  das  Gemisch 
erhitzt  sich,  entzündet  sich  aber  nicht  wie  beim  Anilin.  Brom  ver- 
wandelt das  Cumidin  unter  sehr  heftiger  Reaction,  wobei  eine  bedeu- 
tende Temperaturerhöhung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoflsäure 
stattfindet,  in  eine  feste,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Masse,  welche  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln  krystal- 

lisirt.  Nicholson  hält  dieselbe  für  Tribromcumidin : Clg  |g*°|  N. 

Eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoff- 
säure verwandelt  das  Cumidin  in  eine  braune,  zähe  Masse,  welche  io 
hohem  Grade  den  Geruch  der  Chlorophenissäure  besitzt,  Alkohol  löst 
dieselbe  mit  Zurücklassung  eines  krystallinischen , dem  Chloranil  in 
jeder  Beziehung  gleichenden  Körpers.  In  einer  Atmosphäre  von 
Chlorkohlenstoff  verwandelt  sich  das  Cumidin  unter  Wärmeent- 
wickelung in  eine  Krystallmasse,  welche  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  langen  Nadeln  anschifsst.  Aus  einer  Lösung  von  Cumidin  in 
Schwefelkohlenstoff  entwickelt  sich  Schwefelwa.-serstoffgaa  in 
reichlicher  Menge.  Wasser  schlägt  aus  dieser  Lösung  nach  langer 
Zeit  ein  öliges  Liquidum  nieder,  welches  zu  einer  festen,  aus  Alkohol 
in  langen  Nadeln  krystailisirenden  Masse  erstarrt.  Nicholson  hält 
die  beiden  letzteren  Verbindungen  für  Carbocumidid , ClgHn  NCO, 
und  Sulfocarbocumidid,  ClsHn  NCS.  — Bei  der  Destillation  vou  oxal- 
sanrem  Cumidin  geht  eine  schwach  krystallinische  Masse  über,  wel- 
che sich  nur  wenig  in  Alkohol  löst  und  wahrscheinlich  Oxalcumidid, 
Cj^HnNCjOj,  ist  (Nicholson). 


Abkömmlinge  des  Cumidins. 

Nitrocuinidin  *),  Cid  von  Cahours  entdeckt.  Auf 

dieselbe  Weise,  wie  das  Cumidin  aus  dem  Nitrocumol  erhalten  wird, 

|U 

«teilt  man,  nach  Cahours,  aus  dem  Binitrocumol,  C18  ^ NO  1 <*em 
')  Compt.  rend.  XXVI,  p.  315;  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  *91. 
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Nitranilin  eorrespondirende  Base,  da»  Nitrocumidin,  dar.  Es  bildet 
('eibliche,  unter  100°  C.  schmelzende  Schuppen,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  strahligen  Masse  erstarren.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  mit 
Leichtigkeit  aber  in  Alkohol  und  Aether,  und  erleidet  bei  der  Destilla- 
tion nur  eine  theilweise  Zersetzung.  Es  zeigt  eine  schwach  alkalische 
Reaction,  neutralisirt  aber  die  Säuren  vollständig. 

Brom  zersetzt  das  Nitrocumidin  in  einen  krystallinischen , wie  es 
scheint,  nicht  basischen  Körper.  Mit  Benzoylchlorid  verwandelt  sich 
die  Base  in  einen,  aus  heifsem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung:  C32  H]eN2 Ob  = Ci«  H50,,  CigHn  NjO«, 
welcher  dem  Benzamid  und  Benzanilid  analog  ist.  Mit  Chlorcinnamy! 
und  Chlorcumyl  hat  Cahours  entsprechende  Verbindungen  erhalten. 

Chlorwasserstoffsaures  Nitrocumi  din,  Cts  jN«A  j N, 

HO  . HGl,  sowie  das  Salpeter-  und  oxalsaure  Nitrocumidin  krystalli- 
siren  in  Nadeln,  deren  Auflösung  sich  an  der  Luft  grünlich  blau  färbt. 

Schwefelsaures  Nitrocumidin,  Ci8  N,HO.SOa  -{- 

H O,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Prismen. 

Cyancumidill , von  Hofmann1)  dargestellt.  Formel: 
Cjo  H13  N2  = ClflHi3NGy.  Eine  mit  Cyangas  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Cumidin  setzt  sehr  bald  das  Cyancuinidin  in  langen  Nadeln 
ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wer- 
den. — Das  chlorwasserstoffsaure  Cyancumidin  ist  in  dem  Grade  schwe- 
rer löslich,  dass  das  Filtrat  desselben  durch  Kali  nicht  getrübt  wird. 

Gr. 

Cumidinsalze.  Obgleich  sich  das  Cumidin  gegen  Pflanzen- 
farben indifferent  zeigt,  so  spricht  sich  der  basische  Charakter  dessel- 
ben deutlich  genug  darin  aus,  dass  es  mit  Säuren  sehr  leicht  krystalli- 
nische  Verbindungen  eingeht.  Alle  Cumidinsalze,  ausgenommen  die 
Doppelverbindungen  mit  einigen  metallischen  Chloriden,  sind  im  frisch 
bereiteten  Zustande  farblos,  manche  jedoch  färben  sich  an  der  Luft 
oder  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  röthlich.  Sie  sind  in 
Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol  löslich;  Alkalien  scheiden  aus 
den  Lösungen  die  Base  ab.  Die  Cumidinsalze  reagiren  sauer  und  sind 
wasserfrei. 

Eine  alkoholische  Cumidinlösung  wird  von  Goldchlorid  violett 
gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  mehr  Alkohol  auf.  Quecksilber- 
chlorid und  Quecksilbercyanid  erzeugen  weiise , krystallinische  Nieder- 
schläge, welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  werden.  Schwefel- 
saures Kupferoxyd  bewirkt  einen  grünen  Niederschlag. 

Chlorwasserstoffsaures  Cumidin:  C]gH18N,  HGl.  Die 
Darstellung  desselben  wurde  oben  angegeben.  Durch  Krystallisation 
aus  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  erhält  man  dasselbe  in  gro- 
fsen,  färb-  und  geruchlosen  Prismen.  Die  feuchten  Krystalle  färben 
sich  an  der  Luft  röthlich.  Bei  100°  C.  erleidet  das  Salz  noch  keine 
Veränderung,  in  hoher  Temperatur  aber  schmilzt  und  sublimirt 
dasselbe. 


•)  Ann»l.  der  Chem.  nnd  Pharm.  Bd.  LXVI,  8.  129. 
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Palladiumchlorid -Döppelsalz.  Von  dem  folgenden  im 
Aeufseren  nicht  zu  unterscheiden. 

Platinchlorid-Doppelsalz:  C18H13N,  HGl  -f-  Pt€4-  Ver- 
setzt man  die  warme  wässerige  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Cu- 
midins  mit  überschüssigem  Platinchlorid,  so  krystallisirt  die  Doppelter- 
bindung  beim  Erkalten  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  durch  Wa- 
schen mit  wenig  Wasser  rein  erhalten  werden.  Durch  kochendes  Was- 
ser wird  diese  Verbindung  zersetzt.  Setzt  man  zu  einer  grofsen  Menge 
des  Platinchlorid-Doppelsalzes  einige  Tropfen  Alkohol,  so  wird  dasselbe 
aufgelöst,  nach  einiger  Zeit  jedoch  scheidet  es  sich  wieder  in  Gestalt 
dunkelrother  Oeltropfen  ab,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
zu  einer  Krystallmasse  von  prachtvoller,  orangegelber  Farbe  erstarren. 
Bei  100° C.  färbt  sich  das  Salz  dunkler,  ohne  weitere  Veränderung; 
bei  hoher  Temperatur  wird  es  unter  Sublimation  von  chlorwasser- 
stoffsaurem Cumidin  und  Zurücklassung  metallischen  Platins  zerstört. 

Salpetersaures  Cumidin:  Cj8H13N,  HO.NOs.  Wird  durch 
Auflösen  von  Cumidin  in  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Beim 
Erkalten  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  langen,  farblosen  Krystallna- 
dein.  Das  Salz  wird  bei  100°  C.  nicht  zersetzt. 

Schwefelsaures  Cumidin:  Ct8  HJ3N, H0.S03.  Durch  Auf- 
lösen der  Base  in  siedender  Schwefelsäure  erhalten;  mit  Thierkohle 
aus  der  wässerigen  Lösung  umkrystallisirt,  erhält  man  dasselbe  rein. 
Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol,  und  besitzt 
einen  unangenehmen,  bitteren  Geschmack.  Bei  100°  C.  wird  der  Ge- 
ruch der  Base  bemerkbar,  während  das  Salz  gleichzeitig  eine  röthliche 
Färbung  annimmt. 

Die  übrigen  Salze  sind  nicht  näher  untersucht.  Das  bromwasser- 
stoffsaure, jodwasserstoffsaure,  fluorwasserstoffsaure,  phosphorsaure,  oxal- 
saure  und  weinsanre  Cumidin  krystallisiren  mit  Leichtigkeit.  Mit  Oxal- 
säure bildet  das  Cumidin  ein  neutrales  und  ein  saures  Salz.  Gr.. 

Cumin  s.  Cumen. 

Cuminamid.  Zersetzungsproduct  des  cnminsauren  Ammo- 
niaks; von  Field1)  dargestellt.  Formel:  CJ0 H13  N 03  = NH« O . 
C,oHn03  — 2 HO.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  cuminsaurem  Am- 
moniak, wobei  Cuminsäure  sublimirt  und  ein  anderer  Theil  des  Salzes 
sich  zersetzt,  unter  Ausscheidnng  eines  weifsen,  krystallinischen  Kör- 
pers, des  Cnminamids.  Man  kann  auch  das  cuminsäure  Ammoniak  in 
einer  starken,  zugeschmolzenen  Glasröhre  in  einem  Oelbade  allmälig 
bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  Oels  erhitzen ; nach  dem  Abkühlen  ist  die 
Masse  fest  und  krystallinisch , unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ammo- 
niak, sehr  löslich  in  heifsem  Wasser.  Durch  Umkrystallisiren  aus  hei- 
fsem  Wasser , welchem  man  etwas  Ammoniak  znsetzt , um  etwa  beige- 
mengte Cuminsäure  wegzunehmen,  erhält  man  es  rein.  — Zur  Darstel- 
lung gröfserer  Mengen  von  Cuminamid  bedient  man  sich,  statt  zuge- 
schmolzener Röhren,  einer  Retorte,  in  welcher  das  cuminsäure  Ammo- 
niak längere  Zeit  im  halbflüssigen  Zustande  erhalten  wird.  — Ger- 
hardt erhielt  das  Cuminamid  durch  Behandlung  der  wasserfreien  Cn- 


')  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  49. 
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minsäure  und  der  wasserfreien  Cuminsäure  • Benzoesäure  mit  Am- 
moniak. 

Das  Cuminamid  krystallisirt,  wie  das  Benzamid,  in  zwei  Formen, 
je  nach  dem  Zustande  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  anschiefst; 
aus  concentrirter  Lösung  schnell  krystallisirt,  erhält  man  dasselbe  in 
Gestalt  von  sehr  glänzenden  Tafeln ; aus  verdünnter  Lösung  schiefst 
es  nach  längerer  Zeit  in  langen,  undurchsichtigen  Nadeln  an.  Das 
Cuminamid  löst  sich  in  kaltem  und  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhält 
nies , ebenso  in  Aether.  Starke  Alkalien  und  Säuren  verändern  dasselbe 
nicht  in  der  Kälte;  selbst  langes,  anhaltendes  Kochen  damit  ist  kaum 
hinreichend , um  die  für  die  Amide  charakteristische  Umwandlung  in 
Ammoniak  und  Säure  hervorzubringen.  Qr. 

Cuminocyminsäure1)  (Acide  cumino  - ciminique).  So 
nennt  Persoz  die  eine  von  den  beiden  Säuren,  welche  er  neben  Essig- 
säure durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  0,5  Thln.  chromsaurem 
Kali,  1,1  Thln.  Schwefelsäure  und  4,0  Thln.  Jasser  auf  Römisch-Küm- 
melöl  erhielt  (die  andere  Säure  ist  die  Cyminsäure).  Zu  ihrer  Dar- 
stellung erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Cyminsäure  be- 
reits auskrystallisirt  ist,  zum  Sieden,  wobei  sich  die  Cuminocyminsäure 
unter  Aufbrausen  als  eine  weifse,  krystallinische  Substanz  abscheidet. 
Sie  ist  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  den  meisten  Flüssigkeiten  un- 
löslich, schwerer  als  Wasser,  und  verflüchtigt  sich  ohne  vorher  flüssig 
zu  werden.  Sie  kann  mit  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  Schwär- 
zung derselben.  Ihr  physikalisches  Verhalten  ändert  sich  jedoch  hier- 
bei in  der  Art,  dass  sie  nachher  für  einige  Augenblicke  in  Wasser  lös- 
lich ist.  In  ihren  übrigen  Reactionen  stimmt  sie  mit  der  Cyminsäure 
und  Cuminsäure  überein  (s.  diese).  Or. 

•Cuminol,  syn.  mit  Cuminöl,  Curainyloxydhydrat, 
Cnminylöl,  Cuminylwasserstoff.  Formel;  CJ0  HJ3  Oj. 

Beim  Erwärmen  des  Cuminols  mit  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
steht, neben  viel  Harz,  die  der  Nitrobenzoösäure  entsprechende  Nitro- 
cuminsäure. 

Chlor  cuminol.  Formel;  CjoltjjGlj,  d.  i.  Römisch  - Kümmelöl, 
in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Es  entsteht,  nach 
Cahours2),  bei  der  Destillation  von Römisch-Kümmelöl  mitPhosphor- 
chlorid,  neben  Phosphoroxychlorid.  Farblose,  bei  255°  bis  260° C.  de- 
stillirende  Flüssigkeit;  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  darin,  in  Alko- 
hol und  Aether  aber  leicht  löslich.  Mit  einer  weingeistigen  Auflösung 
von  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  bildet  das  Chlorcuminol  Chlor- 
kalium und  einen  klebrigen,  unangenehm  riechenden  Körper. 

Cuminol  - Kalium:  CjoHhOjK.  Wird,  nach  Chiozza*), 
erhalten,  indem  man  Cuminol  mit  Kalium  in  einem  kleinen,  mit 
Deckel  versehenen  Platintiegel  erhitzt.  Man  reinigt  das  Product,  in- 
dem man  dasselbe  zwischen  Fliefspapier  auspresst  und  es  einige  Zeit 
im  luftleeren  Raume  über  concentrirter  Schwefelsäure  stehen  lässt, 


*)  Compt.  rendua  T.  XllI,  p.  4S3  ; Aanal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIV, 
8.  311. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phye.  [3.]  T.  XX,  p,  869  ; Anna!  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  LXX,  8.  44. 

■)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXXTV,  S.  10J. 
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weicht  des  der  Einwirkung  des  Kalium»  entgangene  Cuminol  rauch  ab- 
sorbirt.  Mit  Curaylchlorür  zusammengebr&cht , wird  die  Masse  flüssig 
und  giebt  damit  eine  homogene  Mischung,  welche  bei  gelinder  Tem- 
peraturerbolmng  eine  teigige  Beschaffenheit  annimmt,  wobei  sich  Chlor- 
kalium abscheidet.  Durch  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser,  dann  mit 
einer  Lösung  von  kühlensaurem  Kali  und  zuletzt  durch  Schütteln  mit 
Aether  erhält  man  im  ätherischen  Auszug  Cnmyl  (siehe  diesen  Art. 
Suppl.).  — Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  die  aus  dem 
Cuminol  sich  ableitende  Kaliumverbindung  erhält  man  ein  unkrystalli- 
sirbares  Oel,  ähnlich  dem  Cumyl,  welches  sich  leicht  in  letzteres  ver- 
wandeln lässt  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali. 
Uebrigens  scheint  auch  schon  das  Wasser  allein  diese  Umwandlung  zu 
bewirken,  welche  von  keiner  Gasentwickelung  begleitet  ist.  — Durch 
Behandlung  des  Cuminol  - Kaliums  mit  Chloracetyl  (C4  B,  O,  Gl)  und 
kohlensaurem  Kali  erhält  man  nur  Cumyl. 

- Bertagnini1)  hat  neuerdings  mehrere  Verbindungen  des  Cuminols 
mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  dargestellt,  deren  chemische  Con- 
stitution bis  jetzt  noch  nicht  festgestellt  ist.  Man  kann  dieselben  ent- 
weder betrachten  als  entstanden  durch  blofse  Vereinigung  des  Cumi- 
nols mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  und  Krystallisationswas- 
ser,  oder  man  kann  annehmen,  dass  sie  gepaarte  Säuren  enthalten,  be- 
stehend aus  der  schwefligen  Sänre  und  dem  Cuminol.  ln  diesem  Falle 
würden  2 Aeq.  schwefliger  Säure  durch  Verbindung  mit  1 Aeq.  Cumi- 
nol zu  dem  Hydrate  einer  einbasischen  Säure,  welche  durch  Vereini- 
gung mit  1 Aeq.  alkalischer  Basis  und  mit  Krystallwasser  die  in  Rede 
stehenden  Verbindungen  liefert.  Die  von  Re <1  tenbac her  und  Til- 
ley  mit  zweifach- schwefligsaurem  Ammoniak  und  gewöhnlichem  oder 
Oenanthyl  - Aldehyd  erhaltenen  wasserfreien  Verbindungen  zeigen  eine 
der  zweiten  Auffassungsweise  entsprechende  Zusammensetzung. 

Cuminol  und  zweifach-schwefligsaures  Ammoniak: 
H4NO  . 2 SO,;  CjoHhjO,  -f  8 aq.  oder  H4NO  . C,oHuS,Os-f-  4 aq. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Kümmelöl  mit 
zweifach -schwefligsaurem  Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Umschöt* 
teln  augenblicklich  als  eine  krystallinische  Masse  aus,  welche  aus  einer 
siedenden  alkoholischen  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  schönen , znsam- 
mengewachsenen  Nadeln  auskrystallisirt.  Die  Krystalle  nehmen  selbst 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  nach  län- 
gerer Zeit  eine  gelbliche  Färbung  an. 

Cuminol  und  zw  ei  fach- schwefligsau  res  Kali:  KO.2S0t: 
CjoHijOj  -f-  3 aq.  oder  KO  . CJ0  Hu  S,  O,  -f-  4 aq.  Wird  Kiiramelül 
mit  einer  nicht  sehr  concentrirten  Lösung  von  zweifach  - schwefligsan- 
rem  Kali  gelinde  erwärmt,  so  löst  sich  ein  grofser  Theil  des  Cuminols 
indem  dasselbe  mit  dem  schwefligsauren  Kali  Zusammentritt;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  alsdann  die  obige  Verbindung  in  glänzenden  Blätt- 
chen aus.  Der  in  dem  zweifach -schwefligsauren  Kali  unlösliche  Theil 
des  Kümmclöls  ist  Cymol. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  im  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung 
löslich.  Die  Gegenwart  von  zweifach  - schwefligsaurem  Alkali  in  dem 
Wasser  verhindert  jedoch  die  Zersetzung,  so  dass  die  Krystalle  alsdann 
selbst  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst  werden  können.  — Beim 


')  Anna),  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXXV,  8.  *75. 
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Erwärmen  der  Verbindung  in  einem  Röhrchen  entwickelt  sieh  schwef- 
lige Säure  und  Cuminol;  letzteres  setzt  sich  in  Berührung  mit  der  Luft 
in  weifse  Kryställehen  von  Cuminsfture  nm. 

Cnrainol  und  zweifaeh-sch wefl  igsaures  Natron:  NaO  . 
2 S 04  : C30  Hu  Oj  -f-  8 aq.  oder'  NaO  . Cso  Hu  Sj  05  -}-  4 aq.  Schüt- 
telt man  das  Kümmelöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach  - schwefligsan- 
rem  Natron,  so  findet  die  Abscheidung  einer  butterartigen  Masse  statt, 
welche  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  gröfsere  Consistenz  erhält 
und  aus  obiger  Verbindung  mit  etwas  aufgesogenem  Cymol  besteht. 
Löst  man  diese  Masse  in  siedendem,  sehr  verdünntem  Alkohol , so  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  zusammengewachsenen  Na- 
deln ans.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  dieselbe 
rein. 

Sie  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln,  welche  fast  gänzlich  geruchlos 
sind,  sie  löst  sich  in  der  Kälte  und  mehr  noch  in  der  Wärme  in  Was- 
ser, welches  etwas  schwefligsaures  Salz  enthält ; die  Lösung  erleidet 
sehr  leicht  Zersetzung  beim  Erhitzen,  sowie  durch  Sänren  und  Basen. 
In  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  concentrirten  Lösungen  von 
schwefligsauren  Salzen  ist  die  Verbindung  unlöslich:  Jod  und  Brom  zer- 
setzen ihre  Lösung,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Ausscheidung 
des  Cuminols,  welches  bei  Ucberschuss  von  Brom  in  eine  krystallisir- 
bare , leicht  schmelzbare  Substanz  verwandelt , die  sich  mit  schwef- 
ligsauren Salzen  verbindet  und  wahrscheinlich  Cumylbromür  ist.  — 
Die  KrystaUe  nehmen  erst  nach  längerer  Zeit  an  der  Luft  eine  gelb- 
liche Farbe  an.  Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und 
Cuminol  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  schwefligsaurem  Salz  mit  et- 
was beigemengter  Kohle.  — Bertagnini  ist  der  Meinung,  dass  diese 
Verbindung  zur  Trennung  des  Cymols  vom  Cuminol  geeignet  sey. 

Gr- 

•Cuminsaure  ( Cuminylsäure  ).  Cumin  säurehydrat. 
Die  Cuminsfiure  zersetzt  sich,  nach  Cahours1),  bei  50°  bis  60°  C. 
mit  Phosphorchlorid  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure ; es  destillirt  dann  Phosphoroxychlorid  und  zwischen  250° 
und  260®  C.  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Chlor- 
cumyl,  Cj0Hu  Oj€l.  Dasselbe  siedet  zwischen  258®  und  260®  C., 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,070  bei  15®  C.,  zersetzt  sich  an  feuchter 
Luft,  rascher  aber  beim  Kochen  mit  Kali  in  Chlorwasserstoffsänre  und 
Cuminsaure,  liefert  mit  Alkohol  Cuminsäureäther,  mit  Ammoniak 
Chlorammonium  und  Cuminamid  (s.  d.  Artikel),  mit  Anilin  Cumin- 
anilid  (s.  d.  Art.  Supplement  Seite  226).  Cuminsäure  löst  sich  bei 
gelinder  Wärme  in  rauchender  Salpetersäure;  beim  Kochen  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe;  fährt  man  einige  Minuten  lang  damit  fort  und 
giebt  dann  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  Nitrocum  insäure  *), 

HO.Cjo  |^o4|  Os,  als  ein  schweres,  gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  ab, 

welches  man  mit  Wasser  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie 
wird  in  gelblich  weifsen  Krystallschuppen  erhalten,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser , leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  und  bildet  mit  den  Alkalien 
krystallisirbare  Salze.  Das  Ammoniak-,  Kali-  und  Natronsalz  erhält  man 


*)  Ann&L  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXX,  8.  46. 

#)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  XXV  p.  36. 
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durch  Auflösen  der  Säure  in  der  betreffenden  Base,  das  Silberoxydsais 
durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Setzt  man,  nach  Cahours1),  geschmolzene  Cuminsäure  in  kleinen  Por- 
tionen zu  einer  schwach  erwärmten  Mischung  von  Schwefel-  und  Sal- 
petersäure, so  verschwindet  die  Cuminsäure  ohne  Gasentwickelung  oder 
stürmische  Reaction.  Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  tritt  Entwickelung 
rother  Dämpfe  und  plötzlich  Trübung  ein;  in  der  Flüssigkeit  hat  sich 

dann  Binitrocuminsäure,  HO  . C,0 1 2 0*,  in  glänzenden,  kry- 


stallinischen  Füttern  ausgeschieden,  welche  gewaschen,  und  dann  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  glänzende  Blättchen  giebt.  Diese  Verbindung 
ist  jedoch  keine  Säure. 

Wasserfreie  Cuminsäure.  Von  Gerhardt  darge- 
stellt  s).  Zusammensetzung : C,0  Hu  Oj.  Man  bereitet  diese 

Verbindung,  indem  man  in  einem  Kolben  gleiche  Theile  getrock- 
netes cuminsaures  Natron  und  Cumylchlorid  erhitzt.  Durch  Erwär- 
men der  resultirenden  syru partigen  Masse  mit  Wasser  löst  man  den 
grössten  Theil  des  Chlornatriums  und  zieht  die  wasserfreie  Cuminsäure 
mit  Aether  aus.  Da  indessen  nicht  immer  alles  Chlornatrium  durch 
heifses  Wasser  gelöst  wird,  so  ist  die  ätherische  Lösung  gewöhnlich 
milchig  und  klärt  sich  nicht  vollständig;  auch  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten derselben  eine  gewisse  Menge  Chlornatrium  ab,  von  welcher 
man  die  wasserfreie  Cuminsäure  dadurch  reinigt,  dass  man  den  Rück- 
stand nochmals  mit  Aether  auszieht,  filtrirt  und  von  Neuem  abdampft. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  alsdann  die  wasserfreie 
Cuminsäure  als  ein  dickes,  farbloses  oder  schwach  gefärbtes  Oel  zu- 
rück. Sie  ist  geschmacklos,  riecht  sehr  schwach,  an  den  Geruch  der 
Aether  der  fetten  Säuren  erinnernd.  Von  der  Benzoesäure- Cuminsäure 
unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  sie  mit  der  Zeit  theil  weise  fest 
wird.  Das  Oel  erfüllt  sich  nach  und  nach  mit  kleinen,  glänzendes 
Rhomben,  ähnlich  denen  der  wasserfreien  Benzoäsäure.  An  feuchter 
Luft  erfüllt  sich  die  wasserfreie  Cuminsäure  mit  glänzenden  Blättchen 
von  Cuminsäurehydrat  und  wird  zuletzt  ganz  in  letztere  umgewandelt 
Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  geht  die  wasserfreie  Cuminsäure 
vollständig  in  Cuminamid  über. 

Cuminsäure-Benzoäsäure,  wasserfreie:  Cj0HnO*-(-Ci4HjOi- 
Von  Gerhardt  dargestellt  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ge- 
schieht nach  demselben  Verfahren,  wie  die  der  wasserfreien  Cumin- 
säure, mit  Anwendung  von  20  Thln.  cuminsaurem  Natron  und  15  Thln. 
Chlorbenzoy  1.  Unter  beträchtlicher  Wärmoentwickelung  wird  die  Masse 
zuerst  flüssig;  erhitzt  man  alsdann  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches 
nach  Chlorbenzoyl  und  lässt  erkalten,  so  erhält  man  eine  geruchlose, 
schwach  gefärbte  Masse  von  syrupartiger  Consistenz.  Durch  Behan- 
deln mit  heifsem  Wasser  entfernt  man  das  Chlornatrium  und  erhält  dann 
die  Cuminsäure  -Benzoösäure  in  Form  eines  dicken  Oels,  welches  znr 
Reinigung  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  und  mit 
alkoholfreiem  Aether  geschüttelt  wird. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers,  sowie  der  Feuchtigkeit  in  ge- 


*)  Anna!,  de  Chim.  et  de  Phya.  [8.]  T.  XXV,  p.  86.  

*)  Anna),  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXXIU,  8.  U4,  Bd.  LXXXVÜ,  S.  57; 
AnsaL  de  Chim.  et  Phya.  [8.]  T.  XXX VII,  p,  286. 
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linder  Wärme  stellt  die  Cuminaäure-Benzoesäure  ein  dickflüssiges,  einem 
fetten  Oele  ähnliches,  schwach  gefärbtes  und  geruchloses  LiqUidum 
dar.  Bei  der  Destillation  wird  dieselbe  zersetzt  in  eine  saure  butterar- 
tige Masse,  welche  sich  im  Hals  der  Retorte  verdichtet;  beim  Erhitzen 
in  einem  offenen  Gefäfse  dagegen  scheint  sie  sich  unzersetzt  zu  ver- 
flüchtigen. Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  sinkt  darin  zu  Boden,  ohne 
sich  mit  dieser  Flüssigkeit  zu  mischen.  Das  specif.  Gewicht  ist  1,115 
bei  23°  C.  Im  feuchten  Zustande  auf  bewahrt,  wird  sie  mit  der  Zeit 
sauer.  Alkalien  zersetzen  die  Guminsäure -Benzoüsäure  in  cuminsaures 
und  benzoesaures  Alkali.  In  Ammoniak  vertheilt,  verwandelt  sie  sich 
in  Cuminamid  und  Benzamid  oder  benzoesaures  Ammoniak. 

Cuminsäure-Ess  igsäure,  wasserfreie:  CJ0Hn  Os  -f-  C4  HsO,. 
Von  Gerhardt  dargestellt.  Man  erhält  dieselbe  durch  blofses  Zusam- 
menbringen von  cuminsaurem  Natron  und  Chlor&cetyl,  und  Schütteln 
mit  alkoholfreiem  Aether. 

Sie  bildet  ein  neutrales  Oel,  ist  schwerer  als  Wasser  und  riecht  an- 
genehm nach  spanischem  Wein.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  cuminsau- 
res und  essigsaures  Salz  zerlegt.  Im  feuchten  Zustande  geht  sie  in  Cu- 
minsäurehydrat  über,  während  das  Oel  zugleich  den  Geruch  nach  Es- 
sigsäure entwickelt.  Bei  der  Destillation  geht  wasserfreie  Essigsäure 
über.  Gr . 

Cumol  syn.  mit  Cumen. 

Cumonitril  1 ),  CJ0HnN  = NH40  . CjoHnOg  - 4HO. 

Wird  cuminsaures  Ammoniak  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  geschmol- 
zene Masse  in  lebhaftem  Kochen  erhalten,  so  destilliren,  nach  Field, 
mit  dem  Wasser  Tropfen  eines  schwach  gelblichen  Oels  über;  geht  von 
diesem  Oel  weniger  Uber,  so  trennt  man  das  Uebergegangene  von  dem 
wässerigen  Destillat,  setzt  letzteres  wieder  zu  dem  Rückstand  in  der 
Retorte  und  wiederholt  dieses  Verfahren.  Das  erhaltene  Oel  wäscht 
man  zuerst  mit  Ammoniak,  darauf  mit  Chlorwasserstoffsäure,  zuletzt 
mit  Wasser,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt  es.  Das  in  der 
Mitte  der  Rectification  Uebergehende  zeigt  den  Siedepunkt  239°  C.  bei 
758mnl,5  Barometerstand;  es  ist  das  Cumonitril. 

Dieses  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  stark  und  an- 
genehm riechende  und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  etwas  löslich 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Specif.  Gew. 
= 0,765  bei  14°  C.  Der  Dampf  brennt  mit  heller,  stark  rufsender 
Flamme.  Starke  Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  darauf  ein;  nach  dem 
Kochen  mit  derselben  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  von 
Cuminsäure  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  färbt  sich  das  Cumonitril 
dunkler,  unter  Bildung  einer  anderen  ölartigen  Verbindung;  die  mit 
Wasser  behandelte  Masse  giebt  bei  der  gewöhnlichen  Prüfung  auf  Cyan 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Alkoholische  Kali- 
lösung wirkt  nicht  unmittelbar  auf  dos  Cumonitril  ein,  aber  nach  ein  oder 
zwei  Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  einem 
Gemenge  von  Cuminamid  und  Cumonitril.  Gr. 

•CumyL  Formel:  CjoHjiOj.  Von  Chiozza*)  dargestellt 


*)  Anna],  der  Chem.  and  Phsnn.  Bd.  LXV,  S.  45. 

*)  Anna)  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  10t. 
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»42  (Jumylchlorid.  — Cyamelursäure. 

Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Cumylchlorür  auf  Cuminol-KaUum.: 
die  Masse  wird  zuerst  flüssig,  bei  gelinder  Temperaturerhöhung  teigig, 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium.  Behandelt  man  dieselbe  zuerst 
mit  Wasser,  darauf  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  und 
schüttelt  zuletzt  mit  Aether.  so  enthält  die  obenauf  schwimmende  äthe- 
rische Schicht  das  Cumyl  in  Lösung. 

Das  Cumyl  ist  ein  dickes  Oel,  schwerer  als  Wasser;  in  der  Kilt« 
besitzt  es  nur  einen  schwachen  Geruch ; bei  gelindem  Erwärmen  aber 
entwickelt  dasselbe  einen  angenehmen  Geruch,  an  den  der  Geranien 
erinnernd.  Es  entzündet  sich  nur  schwierig  und  brennt  mit  rufsender 
Flamme;  erstarrt  in  einer  Kältemischung  aus  Kochsalz  und  Eis  und 
bildet  dann  eine  ganz  farblose,  unkrystallinische  Masse.  Ziemlich  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  in  kaltem  nur  sehr  wenig.  Siedet  über 
300°  C.  und  zersetzt  sich  dabei  in  Cuminsäure  und  andere,  weniger 
sauerstoffhaltige  Produete,  während  in  der  Retorte  ein  schwarzer,  kob- 
liger  Rückstand  bleibt.  Mit  einer  kleinen  Menge  Kalihydrat  erhitzt, 
verwandelt  sich  das  Cumyl  in  cuminsaures  Kali,  während  sich  zugleich 
der  starke,  charakteristische  Geruch  des  Cuminols  entwickelt.  Or. 

(Jumylchlorid  s.  Cuminsäure. 

Cyamelursäure1).  Zusammensetzung:  3HO.C,9N,HOj 
(Henneberg);  3 HO  . CjjNgHO  (Gerhardt).  Von  Henneberg 
entdeckt.  Zersetznngsprodnct  des  Mellans  durch  Kalilauge. 

Man  stellt  die  Cyamelursäure  am  besten  aus  dem  cyamelursauren 
Kali  dar,  letzteres  wird  erhalten,  wenn  man  1 Thl.  Mellankalium. 
10  Thle.  Kalilauge  von  1,2  specif.  Gewicht  und  20  Thle.  Wasser  in 
der  Siedhitze  verdampft,  und  dabei  das  Wasser  so  lange  erneuert,  bis 
die  concentrirte  Masse  nicht  mehr  käsig  ist,  sondern  zu  einem  Brei  von 
Krystallnadeln  erstarrt.  Das  Mellankalium  wird  hierbei  vollständig, 
unter  Ammoniakentwickelung,  zerlegt.  Die  Krystalle  werden  zuerst 
mit  Kalilauge,  darauf  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kalisalz  in 
farblosen,  glasglänzenden,  bis  */s  Zoll  langen  prismatischen  Nadeln 
aus.  Um  hieraus  die  Cyamelursäure  abzuscheiden,  versetzt  man  die 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorwasserstoffsäure , wobei  jene  in 
Form  eines  weifsen  Pulvers  niederfällt.  Zur  Reinigung  der  Säure  löst 
man  dieses  Pulver,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoff- 
säure, in  kochendem  Wasser,  worauf  sich  die  Cyamelursäure  beim  Er- 
kalten auf  dem  Boden  und  am  Rande  des  Gefäfses  in  weifsen,  kry- 
stallinischcn  Krusten  ausscheidet,  aus  welchen  einzelne  Krystalle  in 
Prismen  mit  pyramidaler  Endigung  hervorragen  (Henneberg). 

Die  Cyamelursäure  löst  sich  in  ungefähr  420  Thln.  Wasser  von 
17°  C.,  leichter  in  heifsem.  Die  trockene  Säure  färbt  beim  Reiben 
zwischen  den  Fingern  stark  ab,  röthet  Lackmus  ziemlich  stark  und 
treibt  beim  Erwärmen  Kohlensäure  aus.  Die  kryst&llisirte  Säure  ent- 
hält 5 Aeq.  Krystallwasser,  welches  bei  100°  — 120«  C.  vollständig 
entweicht.  Beim  Kochen  der  Cyamelursäure  mit  Salpetersäure  entsteht 
ein  krystalliiiisches  Product,  welches  Henneberg  für  Cyanursäure 


')  Annal.  der  ehern.  and  Pharm.  Bd.  I.XXID,  S.  228;  Jahres  her.  von  Liebij 
and  Kupp  f,  1880.  S.  366. 
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hält»  Setzt  man  die  trockene  Säure  für  sich  einer  mäßigen  Glühhitze 
aus,  so  nimmt  sie  eine  gelbe  Farbe  an ; gleichzeitig  entweichen  Dämpfe 
von  Cyansäure  und  es  bildet  sich  ein  weifses,  wahrscheinlich  ebenfalls 
aus  Cyansäure  bestehendes  Sublimat;  der  gelbe  liückstand  ist  Mellan. 

Gr. 

Cyamelursaure  Salze.  Die Cyamelursäuro  ist  eine  drei- 
basische  Säure,  deren  neutrale  Salze  daher  auf  1 Aeq.  Säure  3 Aeq. 
Basis  enthalten,  von  welchen  jedoch  in  den  sauren  Salzen  2 Aeq.  durch 
Wasser  vertreten  sind.  Concentrirte  Mineralsäuren  scheiden  aus  den 
Salzen  die  Cyamelursäuro  ab. 

Cyamelursaures  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  zerfällt  an  der  Luft, 
unter  Bildung  eines  sauren  Salzes. 

Cyamelursaurer  Baryt,  3 BaO  . C11N7HO3  -|-  HO.  Wird 
erhalten  durch  Kochen  einer  verdünnten  Lösung  des  cyamelursauren 
Kalis  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorbaryum.  Es  bildet  locker  über 
einander  liegende,  mikroskopische  Nadeln,  welche  in  Wasser  nur  sehr 
schwer  löslich  sind.  Das  Krystallwasser  entweicht  zum  gröfsten  Theil 
bei  100°  C.,  nur  eine  geringe  Menge  scheint  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur fortzugehen. 

Cyamelursaures  Eisenoxyd  bildet  einen  gelben,  voluminö- 
sen, amorphen  Niederschlag,  ähnlich  dem  phosphorsauren  Eisenoxyde. 

Cyamelursaures  Kali  (neutrales),  3 KO  . C13  Nj  11 03  + 
6 HO.  Wird  auf  ohen  angegebenem  Wege  erhalten.  Es  reagirt  stark 
alkalisch,  schmeckt  anfangs  laugenartig,  dann  bitter  und  kratzend,  löst 
sich  in  74  Thln.  Wasser  von  18°  C.  und  in  1 — 2 Thln.  kochenden 
Wassers,  nicht  aber  in  Weingeist.  Seine  Lösung  fällt  die  Erden  und 
Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen.  Ueber  Schwefelsäure  und  bei  100° 
bis  120°  C.  verliert  das  lufttrockene  Salz  6 Aeq.  Wasser.  Es  schmilzt 
in  schwacher  Glühhitze,  anfangs  unter  Entwickelung  ammoniakalischer, 
später  saurer  Dämpfe.  . 

KO ) 

Saures  Salz,  ^ jjqJ  . C^NjHOj  -f-  4 HO.  Setzt  man  zu  ei- 

ner  mäfsig  concentrirten,  am  besten  etwas  erwärmten  Lösung  des  vori- 
gen Salzes  Essigsäure,  so  scheidet  sich  dieses  saure  Salz  in  dünnen, 
im  Sonnenlichte  irisirenden  Blättchen  aus.  Aus  einer  kochenden  Lö- 
sung krystallisirt  dasselbe  beim  langsamen  Erkalten  in  concentrischen 
Drusen  von  Krystallnadeln.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  etwas  leichter 
löslich  als  die  Säure ; es  reagirt  sauer.  Beim  Glühen  des  trockenen 
Salzes  treten  dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  beim  Glühen  der  Säure ; 
nur  kommt  hier  der  gelbe  Rückstand  zum  Flusse.  Das  Krystallwasser 
entweicht  bei  120°  — 130°  C. 

Cyamelursaures  Kupferoxyd  ist  bläulich  weii's,  körnig  kry- 
stallinisch ; löslich  in  Ammoniak. 

Cyamelursaures  Natron.  Krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Cyamelursaures  Silberoxyd,  3 AgO .CiSN7 HOj  -j-  2 HO. 
Eine  weiise,  leicht  zerreibbare  Masse,  welche  bei  130°  C.  noch  eine 
geringe  Menge  Wassers  zurückhält.  Beim  Glühen  bleibt  metallisches 
Silber  zurück.  Gr. 
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*Cy  an.  Die  Versuche  von  Fowne«1)  sowie  von  Bunsen  tmd 
Play  fai  rs)  haben  die  Möglichkeit  der  Erzeugung  des  Cyans  ans  dem  Stick* 
Stoff  der  Luft  aufser  Zweifel  gestellt,  indem  sie  beobachteten,  dass  kohlensan- 
res  Kali,  innig  gemengt  mit  Kohle  und  erhitzt  in  einem  glühend  heifs  zu- 
gefiihrten  Strome  von  Stickgas,  bei  einer  Temperatur,  bei  der  das  Ka- 
lium reducirt  wird,  sich  vollständig  in  Cyankalium  verwandelt.  — Er- 
hitzt man,  nach  Kemp  *),  ein  inniges  Gemenge  von  6 Thln.  vollkommen 
trockenem  Ferrocyankalium  mit  9 Thln.  Quecksilberchlorid  in  einer 
Glasretorte,  so  entwickelt  sich  Cyangas,  gleichzeitig  destillirt  Queck- 
silber über  und  in  der  Rotorte  bleibt  ein  dunkler  Rückstand,  ein  Ge- 
menge von  Chlorkalium  und  Cyaneisen. 

Verpufft  man  ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas  mit  Cyangas  im 
Eudiometer,  so  zeigt  sich,  dass  die  Verbrennung  stets  unvollkommen 
bleibt.  Vollständig  geht  dieselbe  aber  von  statten,  wenn  man  dem 
Gasgemenge  eine  gewisse  Menge  Knallgas  hinzulugt.  Gr. 

* C y a II , quantitative  Bestimmung.  Liebig4)  bedient  sich 
zur  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  ei- 
ner titrirten  Silberlösung,  welche  nach  folgendem  Verhältnisse  bereitet 
wird.  Es  werden  63  Gran  geschmolzenes  salpetersaures  Silberoxyd  in 
5937  Gran  Wasser  aufgelöst  und  in  dieser  Weise  C000  Gran  einer 
Flüssigkeit  erhalten,  von  welcher  300  Gran  einem  Gran  wasserfreier 
Blausäure  entsprechen.  Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  eine  mit 
lvali  und  einigen  Tropfen  einer  Kochsalzlösung  versetzte  blausäurehal- 
tige Flüssigkeit  Cyankalium  enthält,  in  welchem  Silberoxyd  oder  Chlor- 
silber bis  zu  dem  Punkte  löslich  sind,  wo  sich  die  aus  gleichen  Aequi- 
valenten  Cyankalium  und  Cyansilber  bestellende  Doppelverbindung  ge- 
bildet hat,  welche  durch  überschüssiges  Alkali  keine  Zersetzung  erfälirt 
Weii's  man  nun,  wie  viel  der  titrirten  Silberlösung  man  dem  Volum 
oder  Gewichte  nach  einer  alkali  - und  blausäurehaltigen  Flüssigkeit 
hat  zusetzen  müssen,  bis  zur  Entstehung  des  Niederschlages,  so  kennt 
man  damit  den  Cyan-  oder  Blausäuregehalt  der  Flüssigkeit. 

Kommen  Cyanwasserstotl'säure  und  Clilorwasserstoffsäure  gemein- 
schaftlich in  einer  Lösung  vor,  so  bestimmt  man  die  Mengen  beider  auf 
folgende  Weise:  In  einem  bestimmten  Theile  der  Autlösuug  fällt  man 

durch  salpetersaures  Silberoxyd  gemeinschaftlich  Cyansilber  und  Chlor- 
silber, und  bestimmt  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  das  Gewicht 
beider.  Zu  einem  anderen  bestimmten  Theile  setzt  man  eine  Auflösung 
von  Borax,  dampft  zur  Trockne  ab  und  erhitzt  den  trockenen  Rück- 
stand, aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes.  Die  Cyanwasserstoff- 
saure  ist  dadurch  vollständig  verflüchtigt  worden,  aber  die  Chlorwasser- 
stoffsäure  hat  sich  zu  Chlornatrium  verbunden  und  kann  ihrer  Menge 
nach  als  Chlorsilber  bestimmt  werden.  — Heisch  6)  entwickelt  da« 
Cyan,  zu  seiner  quantitativen  Bestimmung  im  Cyanqueeksilber,  in  der 
Form  von  Blausäure,  indem  er  die  Cyanverbindung  in  einein  Gasent- 
wickelungsapparat mit  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  in  Berührung 


Journal  f.  prakt.  Chem.  Bd  26,  8.  412. 

*)  Ebendaselbst  Bd.  42,  S.  397. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVHI,  S.  150. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXV1I,  S.  102. 

Chem.  Soc.  Qu.  J.  FI,  p.  219,  und  I.ie  big  und  Ko  pp  Jahresbericht,  1649. 
8.  560. 
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bringt  und  dio  entwickelte  Blausäure  in  salpetersaures  Silberoxyd  leitet; 
das  gefällte  Cyansilber  wird  dann  getrocknet  und  gewogen. 

ln  vielen  Cyan  Verbindungen  lässt  sich  das  Cyan  auf  die  Weise 
bestimmen,  dass  man  es  durch  Chlorwasserstoffsäure  austreibt.  Das 
mit  dem  Cyan  verbunden  gewesene  Metall  bleibt  dann  als  Chlor* 
metall  zurück,  aus  dessen  Gewicht  sich  das  des  Metalls  ergiebt. 

Cyanverbindungen,  welche  der  Einwirkung  der  Säuren  widerstehen, 
können  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  zersetzt  werden.  Man  erhitzt 
entweder  die  trockene  Cyanverbindung  in  einem  Strome  von  Chlorgas, 
oder  man  dampft  mit  Königswasser  zur  Trockne  ab.  Sind  die  Metalle 
in  ihren  Verbindungen  mit  Chlor  dann  leicht  durch  Wasserstoffgas  re* 
ducirbar,  so  können  sie  dadurch  auch  leicht  ihrer  ganzen  Menge  nach 
bestimmt  werden. 

Die  Menge  des  Krystallwassers  in  den  Cyanverbindungen  lässt 
sich  in  vielen  Fällen  sehr  leicht  wie  bei  anderen  Salzen  durch  gelindes 
Erhitzen  oder  durch  Trocknen  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure 
bestimmen,  in  anderen  Fällen  aber  sehr  genau  zugleich  bei  der  Be* 
Stimmung  des  Cyans  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  finden. 

In  den  cyansauren  Salzen  wird  die  Menge  des  Cyans  wie  in  den 
Cyanverbindungen  bestimmt.  Die  Menge  der  Basis  ist  hier  indessen 
leichter  zu  ermitteln,  als  die  Menge  des  Metalls  in  den  Cyanverbin- 
dungen, da  die  Cyansäure  im  Allgemeinen  die  Abscheidung  und  quan- 
titative Bestimmung  der  Basen  durch  gewöhnliche  Reagentien  nicht 
verhindert.  Wohl  er  hat  die  Menge  der  Basis  in  den  cyansauren  Sal- 
zen als  Chlormetall  bestimmt,  indem  er  eine  gewogene  Menge  der 
cyansauren  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelte.  Hat 
man  aber  ein  festes  cyansaures  Salz  zu  untersuchen,  so  kann  man  über 
eine  gewogene  Menge  desselben  trockenes  Chlorwasserstoffgas  leiten, 
während  es  durch  eine  Spirituslarope  erhitzt  wird. 

Da  die  Cyansäure  in  ihren  in  Wasser  auflöslichen  Verbindungen 
leicht  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt,  und  die  mit  der  Cyan* 
säure  verbundenen  Basen  dadurch  in  kohlensaure  Salze  verwandelt 
werden,  so  kann  man,  nach  Wöhler,  auch  diese  Eigenschaft  bei  der 
Untersuchung  derselben  benutzen.  Es  wird  das  Salz  in  einem  Platin- 
tiegel angefeuchtet,  gelinde  eingetrocknet  und  geglüht;  man  wiederholt 
dies  noch  einmal  und  erhält  dann,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
die  Basis  des  cyansauren  Salzes  an  Kohlensäure  gebunden.  Gr. 


•Cyanäthyl  s.  Aethylcy anür,  S.  72. 


'Cyanamid,  €Jy  .NH2  oderN  j?*. 


Das  bequemste  Verfahren, 


um  diese  Verbindung  darzustellen,  besteht,  nach  Cloez  und  Caniz- 
zaro  *),  darin,  einen  Strom  von  gasförmigem  Cyanchlorid  in  eine  Auf- 
lösung von  Ammoniakgas  in  wasserfreien  Aether  zu  leiten;  es  scheidet 
sich  Salmiak  ab,  welchen  man  durch  Filtriren  trennt;  bei  dem 
Abdestilliren  lies  Aethers  im  Wasserbade  erhält  man  als  Rückstand 
vollkommen  reines  Cyanamid.  Dieses  ist  weifs,  krystallisirbar;  schmilzt 
bei  40°  C.,  kann  aber  noch  weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleiben. 
Gegen  150°  C.  wird  «es  plötzlich,  unter  starker  Wärmeentwickelung, 
fest,  behält  dabei  dieselbe  Zusammensetzung,  zeigt  aber  nun  ganz  die 


*)  Annal.  der  Odern,  und  Pharm.  Bd.  LXXVUI,  8.  229. 
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Eigenschaften  des  Melamins.  An  trockener  Luft  verändert  es  sieh 
nicht;  Wasser  löst  es  mit  Leichtigkeit;  Alkohol  und  wasserfreier  Aether 
lösen  es  ohne  Zersetzung;  von  den  Alkalien  aber  wird  es  zersetzt. 
Mit  einigen  Säuren,  namentlich  Salpetersäure,  bildet  es  krystallisirbare 
Verbindungen.  Gr. 

Cyanäthylamid,  Gy .C4H6N  = C,j*|'’|N.  Diese  von 

Cloez  und  Canizzaro  ')  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  auf  Aethylamiu.  Gr. 

Cy  anamy  lamid,  €y.C10Hi2X=C10|^r*|N.  Entsteht  nach 

Cloez  und  Canizzaro3)  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf 
Amylamin.  (h . 

( ’ y a nb  ibrom  i d , GyBr2.  Von  Serullas  entdeckt;  bildet 
sich,  wenn  man  3 Tlile.  Brom  mit  1 Thl.  wasserfreier  Cyanwasserstoff- 
säure zusaminenbringt;  besitzt  einen  mäuseähnlichen  Geruch.  Gr. 

C y an b r o mid - A Iil m o ui ak.  Existirt,  nach  Hineau,  in 
zwei  Verhältnissen:  a)  Flüssiges,  6NH3  4-  %Br,  wird  erhalten, 
wenn  man  Bromcyan  in  Ammoniakgas  bringt  und  vollständig  damit 
sättigt.  Es  bildet  eine  farblose,  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit, 
die  schon  an  der  Luft  einen  Theil  desselben  verliert,  wobei  sie  über- 
geht in  b)  die  feste  Verbindung:  2NHa  -f-  fjyßr.  Diese  bildet  ein 
weifses  Pulver  oder  farblose  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmeckt  äufserst 
scharf,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft;  sie 
schmilzt  bei  anfangendem  Glühen,  kommt  ins  Sieden,  entwickelt  dabei 
Ammouiak,  dann  Ammoniumbromür  und  im  Rückstände  bleibt  Mellan. 

Gr. 

•Cyanchlorid.  Bouis  8)  erhielt  durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  eine  kochend  gesättigte  Lösung  von  Cyauquecksilber  im  di- 
recten  Sonnenlichte  nach  einiger  Zeit  Tropfen  eines  schweren,  gelben 
Oels.  Es  bildet  sich  aufserdem  hierbei  Quecksilberchlorid,  Salzsäure 
und  Salmiak,  die  gelöst  bleiben;  Chlorcyan,  Stickstoff  und  Kohlensäure 
entweichen.  Chlorcyangas  bildet  sich  ebenfalls,  wenn  man  Chlorgas 
in  eine  Lösung  von  Cyankalium  leitet. 

Nach  Wurtz4)  leitet  man  zur  Darstellung  reinen  Cyanchlorids 
einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas  iu  verdünnte  Cyanwasserstoff- 
säure, welche  sorgfältig  auf  0°C.  erkaltet  wird.  Alsbald  scheidet  sich 
aus  der  Flüssigkeit  eine  specitisch  leichtere  Schicht  von  Cyanchlorid- 
Cyanwasserstotf  aus.  Wenn  kein  Chlor  mehr  absorbirt  wird,  so  ver- 
einigt man  die  in  der  Vorlage  eondensirte  Flüssigkeit  mit  der  aus  der 
Blausäure  abgeschiedenen  Schicht,  wascht  sie  mit  eiskaltem  Wasser 
und  behandelt  sie  darauf  mit  einem  Ueberschusse  von  rothem  Queck- 
silberoxyd , wobei  man  das  Gefäfs  durch  eine  Kältemischjing  gut  abzu- 


')  Anna),  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXVHI,  S.  230. 

*)  Ebendaselbst. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Plijs.  [3.]  T.  XX,  S.  446;  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  I.XIV,  S.  305. 

*)  Compt.  reud.  T.  XXIV,  p.  486  und  Annal.  rler  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXTV. 
S.  308;  Bd.  LXXIX,  S.  280. 
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kühlen  hat,  damit  die  Einwirkung  des  chlorhaltigen  Productes  auf  dag 
Quecksilberoxyd  nicht  zu  heftig  wird,  was  leicht  geschehen  kann  und 
wodurch  eine  theilweise  Reduction  des  letzteren  erfolgt.  Das  Queck- 
silberoxyd zerlegt  hierbei  die  obige  Verbindung  in  Chlorcyan,  Cyan- 
quecksilber und  Wasser.  Durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  wird  dag 
Chlorcyan  getrocknet;  bei  der  nachherigen  Destillation  lässt  man  die 
Dämpfe  durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  streichen.  Das  so 
gereinigte  Chlorcyan  verdichtet  sich  in  einem  auf  0°  C.  erkalteten  Kol- 
ben leicht. 

Im  reinen  Zustande  ist  es  eine  sehr  bewegliche,  vollkommen  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  einen  im  höchsten  Grade  zu  Thränen  reizen- 
den Geruch  besitzt  und  schwerer  als  Wasser  ist,  in  welchem  es  sich 
nur  sehr  wenig  löst.  Es  krystallisirt  bei  5 — 6U  unter  Null  und  sie- 
det bei  -f-  15°, 5 C.  Sein  Dampf  ist  nicht  entzündlich.  Genau  nach 
obigem  Verfahren  dargestellt,  lässt  es  sich  jahrelang  ohue  Veränderung 
aufbewahren  und  bleibt  vollkommen  klar,  ohne  in  die  feste  Modifica- 
tion  C6Ng€l:,  iiberzugehen.  Leitet  man  dagegen  einen  Ueberschuss 
von  Chlor  in  verdünnte  Blausäure,  und  destillirt  die  sich  abscheidende, 
gewöhnlich  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  einfach  ab,  ohne  sie  zu  waschen 
und  mit  Quecksilberoxyd  zu  behandeln,  so  erhält  man,  ein  unreines 
Product , welches  sich  leicht  in  Krystalle  von  festem  Chlorcyan  ver- 
wandelt. Ebenso  verhält  sich  das  durch  Behandlung  von  trockenem 
Cyanquecksilber  mit  Chlorgas  erhaltene  Cyanchlorid.  Nach  Wurtz 
kann  man  dem  so  dargestellten  unreinen  Präparate  durch  Waschen 
die  Eigenschaft  nehmen,  sich  in  die  isomere  Modifieation  C«  Ns  Cf,  zu 
verwandeln. 

In  dem  gelben,  unreinen  Oele  bilden  sich,  nach  Bouis,  im  trocke- 
nen wie  im  feuchten  Zustande  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  andert- 
halb Chlorkohlenstoff;  er  stellt  für  dieses  Oel  die  Formel  C^NjGl; 
auf.  Bei  gelindem  Erwärmen  fängt  dasselbe  an  zu  kochen,  nnter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  und  etwas  Kohlensäure ; zugleich  geht  eine 
farblose  Flüssigkeit  über,  welche  bei  ruhigem  Stehen  Krystalle  von 
Chlorkohlenstoff,  Cs  Gla,  absetzt.  Auch  diese  Flüssigkeit  ist  schwerer 
als  Wasser  und  von  starkem,  angreifendem  Gerüche;  sie  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether,  siedet  gegen 
85°  C. , doch  bleibt  der  Siedepunkt  nicht  constant.  Sie  ist  nach  der 
Formel  Cj0N2Gln  zusammengesetzt  (Bouis).  — Salpetersäure  wirkt 
auf  das  erstere  Oel,  C8  X2  Gl; , bei  gelindem  Erwärmen  äufserst  heftig 
ein.  Unter  starkem  Sieden  entwickeln  sich  Stickstoff,  Kohlensäure  und 
salpetrige  Dämpfe,  vermischt  mit  anderen,  gelben,  stark  riechenden 
Dämpfen.  Durch  Destillation  erhält  man  Krystalle  von  Chlorkohlen- 
stoff, C2Glg,  sowie  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche 
einen  weit  stärkeren  Geruch  als  die  vorhergehenden  Substanzen  besitzt. 
Bouis  fand  ihre  Zusammensetzung  = C6N2Gl702. 

Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Chlorcyans  wird  durch  Silber- 
salze nicht  gefällt.  Bei  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  und  Salpetersäure 
findet  ein  Aufbrausen  statt;  die  neutralisirte  Flüssigkeit  fällt  nun  Sil- 
bersalze, vielleicht  in  Folge  einer  Zersetzung  der  Flüssigkeit  in  Cyan- 
säurc  und  Chlorwasserstoffsäure. 

Das  Cyanchlorid  löst  sich  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol;  über- 
lässt man  diese  Lösung  mehrere  Tage  sich  selbst,  so  setzen  sich  bald 
Krystalle  von  Chromammonium  ab,  deren  Menge  mehr  und  mehr  zu- 
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nimmt.  Verschliefst  man  wässerigen,  mit  Chlorcyan  gesättigten  Alko- 
hol hermetisch  in  einen  Kolben  und  setzt  diesen  dem  Sonnenlichte  aus. 
oder  taucht  ihn  in  ein  auf  80°C.  erwärmtes  Wasserbad,  so  erfüllt  sich 
die  ganze  Flüssigkeit  mit  den  genannten  Krystallen ; der  starke  Geruch 
nach  Chlorocyan  verschwindet  und  an  seiner  Stelle  tritt  ein  eigentüm- 
licher, ätherartiger  auf.  Die  Flüssigkeit  enthält  eine  kleine  Menge 
Chloräthyl,  Urethan  und  Kohlensäureäther  (Wurtz).  Durch  Einwir- 
kung von  Chlorcyan  auf  Amylalkohol  bilden  sich , unter  Abscheidung 
von  Chlorammonium,  Chloramyl  und  Amylurethan  (Wurtz).  Lässt 
man  Chlorcyan  auf  Holzgeist  ein  wirken,  so  findet  gleichfalls  eine  Ab- 
scheidung von  Chlorammoniui  i statt,  und  bei  der  Destillation  des  Fil- 
trates geht  zwischen  140°  und  190°  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher 
sich  Krystalle  von  Urethylan  absetzen  (Echevarria).  Durch  Ein- 
wirkung des  Chlorcyans  auf  Toluidin  entsteht,  nach  Wilson,  Meto- 
luidin.  Gr. 

Cyanchlorid- Aethyloxyd  — Chlorcyanäther  — 
2 C<  H5  O . €y€l;  von  Aim6  entdeckt.  Wird  dargestellt,  indem 
man  trockenes  Chlorgas  in  absoluten  Alkohol,  welcher  Cyanquecksilber 
enthält,  streichen  lässt,  das  Product  in  einer  erkälteten  Röhre  auffängt 
und  mit  Wasser  vermischt.  Es  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,12,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
kocht  unter  50°  C.  und  zersetzt  sich  durch  Kochen  mit  Wasser.  Gr. 

Cyanchlorid- Antimonchlorid  entsteht,  nachKlein1), 
wenn  man  gasförmiges  Cyanchlorid  in  Antimonchlorid  leitet;  hierbei 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  gelinde,  wird  trübe  und  erfüllt  sich  all- 
mälig  mit  feinen  Krystallen.  Nach  der  Sättigung  bildet  die  Verbindung 
eine  fein  krystallinischo  weifse  Masse.  Sie  lässt  sich  nur  zum  Theil 
unzersetzt  sublimiren,  indem  der  gröfste  Theil  des  Cyanchlorids  ent- 
weicht. Von  Wasser  wird  sie  sogleich  zersetzt;  mit  Ammoniak  ga- 
vereinigt  sie  sich  unter  Erwärmung  zu  einem  gelben,  pulverigen  Körper. 

Gr. 

Cyanchlorid-Cyanwasserstoff  — Chlorcyan- 
wasserstoff — s.  Cyanwasserstoff. 

Cyanchlorid-Eisenchlorid,  ebenfalls  von  Klein 
dargeatellt.  Sublimirtes  Eisenchlorid  nimmt  das  Cyanchloridgas  auf 
und  schmilzt  dabei  zu  einer  schwarzen  Masse.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
sie  unter  Aufblähen  nnd  Verlust  von  Cyanchloridgas.  Bemerkens- 
werth ist  es,  dass  hierbei  auch  festes  Cyanchlorid  in  Krystallen  snb- 
limirt  erhalten  wird.  Gr. 

Cyanchlorid-Methyloxyd,  2CjH3O.Gy€l.  Diese 
von  Aimd  entdeckte  Verbindung  wird,  wie  das  Cyanchlorid- 
Aethyloxyd,  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Holzgeist  er- 
halten. Das  specif.  Gewicht  derselben  beträgt  1,25;  ihr  Siedepunkt  liegt 
auch  unter  50°  C.  Gr. 

Cyancumidin  s.  Cumidin. 


') 


Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXTV,  S.  87. 
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Cyanjodid-Ammoniak,  Gyl-f-^Hsi  'on  Bi  ne  au 
entdeckt , bildet  sich  durch  Zusammenbringeu  von  Cyanjodid  mit  Am- 
moniakgas.  Die  Verbindung  ist  flüssig,  siedet  bei  50°  C. , entwickelt 
viel  Ammoniak  und  wird  fest,  krystallinisch.  Der  feste  Körper  schmilzt 
in  der  Hitze,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  Wasser,  Jod  und 
Jodammonium ; im  Rückstände  bleibt  ein  gelber  Körper,  Mellon. 

Gr. 

Cy anom ethy lamid,  Gy.C3H4N=Cj  jfÜyj von  c,o6z 

und  Canizzaro  entdeckt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Methylamin.  Gr. 

Cyanoxyd  Hydrat  wird  von  Völckel  das  Oxamid  ge- 
nannt, da  sich  dieses  = NH3  -j-  C303  auch  als  C3NHO  -(-  HO 
betrachten  lasse.  Gr. 

Cyanoxysulfid,  CgN^-j-^HS,  nennt  Völckel  den 
gelben  Körper,  welcher  durch  Chlor  aus  Schwefelcyankalium,  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  erhalten  wird.  Gr. 

*Cyansaur  e Salze.  Diese  V erbindungen  entstehen  durch 
Oxydation  der  Cyanmetalle , oder  durch  Behandlung  des  Cyans  mit 
starken  Basen,  in  welchem  letzteren  Falle  sie  in  Gemeinschaft  mit 
Cyanmetallen  erzeugt  werden.  Die  cyansauren  Salze  der  Alkalien 
sind  autiöslich  in  Wasser,  sowie  auch  die  der  alkalischen  Erden  und 
vieler  Metalloxyde.  Fällt  man  jedoch  die  Auflösungen  der  in  Wasser 
unlöslichen  Salze  mehrerer  Metalloxyde  mit  einer  Auflösung  von  cyan- 
saurem Alkali,  so  erhält  man  statt  eines  unlöslichen  cyansauren  Metall- 
oxyds ein  kohlensaures  Salz.  Die  Auflösungen  der  cyansauren  Alka- 
lien zersetzen  sich  sehr  bald  nach  ihrer  Bereitung  in  Ammoniak  und 
zweifach  - kohlensaures  Alkali;  bei  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  können 
jedoch  die  cyansauren  Alkalien,  ohne  sich  zu  zersetzen,  geglüht 
werden. 

Cyunsaures  Aethyloxyd1):  C4H50 . GyO  -f-  2 aq.  Von 
Wöhler  und  Liebig  zuerst  beobachtet  beim  Sättigen  von  Alkohol 
oder  Aether  mit  den  Dämpfen  des  Cyansäurehydrats  neben  dem  Cya- 
nursäureäther. 

Destillirt  man  cyansaures  Kali  mit  ätherschwefelsaurem  Kali,  so 
bildet  sich,  nach  Wurtz*),  neben  cyanursaurem  Aethyloxyd  auch 
cyansaures  Aethyloxyd.  Da  die  erstere  Verbindung  sehr  flüchtig  ist, 
die  letztere  dagegen  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  siedet,  so  lassen 
sich  beide  leicht  von  einander  trennen.  Durcli  mehrmalige  Destillation 
über  Chlorcalcium  gereinigt,  ist  das  cyansaure  Aethyloxyd  eine  leicht 
bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  äufserst  angreifendein, 
zu  Thränen  reizendem  Gerüche.  Es  ist  leichter  als  Wasser;  seine 
Dampfdichte  = 2,4.  Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  entwickelt 
sich  Kohlensäure  und  man  erhält  einen  neuen,  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslichen,  krystallinischen  Körper  von  der  Zusammensetzung: 
Ci0H]jNsO3. 


*)  Amial.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LTV,  S.  870. 
*)  Anna),  der  Chem.  und  Pharm,  Bd.  LXXI,  S.  827. 
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Cyansaures  Aethy loxyd-Ammoni&k  — Metacety lharn- 
stoff  — C4H5O  . GyO  -f-  NH3.  Diese  von  Wurtz1)  entdeckte 
Verbindung  entsteht  beim  Behandeln  des  cyansauren  Aethyloxyds  mit 
flüssigem  Ammoniak,  wobei  sich  ersteres  unter  Wärmeentwickelung 
auflöst.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  schöne,  prisma- 
tische Krystalle,  die  sehr  leicht  schmelzen  und  von  "Wasser,  wie  von 
Alkohol  leicht  aufgenommen  werden. 

Cyansaures  Amyloxyd:  Ci0HnO.GyO.  Von  Wurtz*) 
dargestellt  durch  Destillation  von  2 Thln.  amylätherschwefelsaurem 
Kali  mit  1 Thl.  cyansaurem  Kali.  Das  Destillat  ist  ölartig  und,  wenn 
eine  namhafte  Menge  cyansaures  Amyloxyd  darin  enthalten  ist,  ziem- 
lich flüssig;  es  siedet  bei  100°  C. 

Cynnsnures  Amyloxyd  - Ammoniak  — Amylharnstoff 
— Ci0Hu  O . GyO  -j-  NII3.  Von  Wurtz  entdeckt;  entsteht  durch 
Aullösen  von  cyansauretn  Amyloxyd  in  wässerigem  Ammoniak,  in  Form 
von  länglichen  Blättchen. 

* Cyansaures  Kali.  Man  bereitet  sich  dieses  Salz  nach 
Cie  mm3)  am  zweckmäfsigsten , indem  man  der  geschmolzenen  und 
etwas  erkalteten,  aber  noch  fliissigeu  Masse  von  8 Thln.  Blutlaugensalz 
und  3 Thln.  kohlensaurcm  Kali  nach  und  nach  mit  der  Vorsicht  li 
Thle.  Mennige  zusetzt,  dass  die  Temperatur  sich  nicht  zu  hoch  steigert. 
Man  setzt  den  Tiegel  alsdann  nochmals  ins  Feuer,  rührt  um , giefst 
aus  und  lässt  erkalten.  Will  man  das  Salz  zu  Harnstoff  verwenden, 
so  laugt  man  geradezu  mit  kaltem  Wasser  ans , löst  in  dem  letzten 
Waschwasser  das  schwefelsaure  Ammoniak  (bei  obigem  Verhältnis.' 
8 Theile),  dampft  die  gemischten  Flüssigkeiten  ab  und  verfährt  wie 
gewöhnlich.  Vorhandenes  Blutlaugensalz  entfernt  man  leicht  in  der 
weingeistigen  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  und  Abgiefsen  der  klaren  Lösung  von  dem  gebildeten  Ber- 
linerblau. 8 Thle.  wasserfreies  Blutlaugensalz  liefern  so  4 bis  5 Thle. 
Harnstoff. 

Cyansaures  Methyloxyd,  C*  14*  O . GyO.  Diese  von 
Wurtz4)  entdeckte  Verbindung  wird  erhalten  durch  Destillation  von 
cyansaurem  Kali  mit  methyloxydschwefelsaurem  Kali.  Es  ist  ein  flüch- 
tiger Körper,  welchen  man  durch  Destillation  von  dem  gleichzeitig 
gebildeten,  weit  weniger  flüchtigen  cyanursauren  Methyloxyd  trennen 
kann. 

Cyansaures  Methyloxyd  - Ammoniak  6)  — Acetyl- 

harnstoff  — C3H30  . GyO  -j~  NHS.  Von  Wurtz  entdeckt.  Ent- 
steht durch  Auflösen  von  cyansaurem  Methyloxyd  in  wässerigem  Am- 
moniak und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  aus.  In  Berührung  mit 
Wasser  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  einen  feste u , krystallisirbaren 
Körper,  welcher  mit  der  Amnioniakverbinduug  des  cyausauren  Aethyl- 
oxyds isomer  ist. 

Cyansäure-Chlorwasserstoffsäure,  HO  . GyO  -(-  II  Gl. 


')  Annal.  der  Chera.  und  Pharm.  Bd.  I.XXI,  S.  828  und  880. 

*)  Instit.  1849.  S.  268  und  Liebig  und  Ko  pp  Jahresber  1849.  S.  428. 

*)  Liebig  und  Ko  pp  Jahresber.  1847  und  1848.  S.  476  und  Annal.  der  Che®, 
und  Pharm  Bd  LXVI,  S.  882. 

4)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  328. 

5)  Ebendaselbst  S.  329. 
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bildet  sich,  nach  Wohl  er1),  wenn  man  cyansaures  Kali,  oder  noch 
besser  cyansaures  Silberoxyd  trocken  mit  Chlorwasserstoffgas  behan- 
delt, es  destillirt  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  an  der 
Luft  raucht,  einen  heftigen,  an  den  beider  Siiuren  erinnernden  Geruch 
besitzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmalig  erstarrt,  indem  Koh- 
lensäure und  Chlorwasserstoffsäure  entweichen  und  Salmiak  nebst 
Cyanamelid  Zurückbleiben.  In  der  Wärme  verwandelt  sich  diese  Ver- 
bindung in  Chlorwasserstoffsäure  und  Cyanamelid;  mit  Wasser  zusam- 
rnengcbracht,  entwickelt  sie  Kohlensäure  und  Salmiak  bleibt  zurück ; 
mit  Alkohol  setzt  sie  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Cyanursäure- 
äther  um.  ' Or. 

Cyantoluidin  s.  Toluidin. 

*Cy  an  ur  säure.  Wühler*)  hält  in  Folge  der  näheren 
Untersuchung  ihrer  Salze  die  Cyanursäure  für  eine  zweibaaische  Säure 
= 2 HO  . C6N3H04,  lür  eine  gepaarte  Cyansäure,  worin  der  mit 
Cyansäurehydrat  oder  der  unlöslichen  Cyansäure  isomere  Paarling  — 
Cj H i\ ( ),  , das  Kerze  1 i us’ sehe  Urenoxyd  — init  2 Aeq.  Cyansäure 
verbunden  ist. 

Erhitzt  man,  nach  de  Vry3),  chlorwasserstoff-auren  Harnstoff 
auf  145*  C.,  so  zerfällt  er  in  Salmiak  und  in  reine  Cyanursäure. 

Cyanursaures  Aethyloxyd  — Cyanursäure  - Aether  — 
3 C4  H5  O . €y3Os,  wird,  nach  Wurtz4),  erhalten  durch  Destilla- 
tion von  cyansauren  Kali  mit  ätherschwefelsanrem  Kali.  Diese  Ver- 
bindung verdichtet  sich  im  Halse  der  Retorte  nnd  in  der  Vorlage 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  schönen  Krystallcn  rein  erhalten  wird.  Der  Cyannr- 
säureäther  schmilzt  bei  85° C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  grö- 
fserem  specif.  Gewichte,  als  das  Wasser,  siedet  bei  276°C.,  und  ver- 
dampft unzersetzt.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Nach  Limprieht6)  enthält  jedoch  diese  Verbindung  weder 
Cyanursäure  noch  Aethyloxyd , da  bei  der  Behandlung  derselben  mit 
Kalilauge  nicht  Cyanursäure  und  Alkohol,  sondern  Kohlensäure  und 
Aethylamin  erhalten  werden.  Der  Bildung  dieser  Producte  geht  noch 
die  eines  andern  Körpers  voran.  Kocht  man  nämlich  den  Cyanursäure- 
äther  anstatt  mit  Kalilauge  mit  Barytwasser,  so  nimmt  derselbe  8 Aeq. 
Wasser  auf,  giebt  8 Aeq.  Kohlensäure  an  den  Baryt  ab  und  es  bleibt 
ein  terpentinartiger  Körper  von  der  Zusammensetzung  GijHis 
welcher  bei  170#C.  zum  Theil  unverändert  übergeht,  zum  Theil  aber 
sich  in  1 Aeq.  Aethylamin  und  einen  andern,  weniger  flüchtigen  Kör- 
per umsetzt.  CKiHiSNj03'  zerfällt  in  C4  H7  N -f-  Cu  Ö3.  Der 

letztere  Körper  zeigt  weder  saure  noch  alkalische  Eigenschaften,  schmilzt 
bei  106°C.  und  sublimirt  bei  etwa  250°  C.  Mit  Kalilauge  gekocht 
nimmt  er  Wasser  auf  und  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Aethylamin. 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pliarm  Bd.  XLV,  S.  357. 

*)  .'nnal.  der  Chem,  und  Pharm.  Bd.  I.X II,  S.  241. 

“)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  249. 

')  Compt.  rend.  T.  XXVI,  p.  368. 

s)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  1.XX1V,  ij,  208. 
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Lim  p rieht  hat  noch  die  Bildung  eines  andern  Körpers  beobach- 
tet, welcher  bei  der  Bereitung  des  VV urtz’schen  Cyanuräthers  erhalten 

2C  H O) 

wird,  und  als  nach  der  Formel  * HOr6^1^3  zusammengesetzt  be- 


trachtet werden  kann.  Er  geht  am  Ende  der  Operation  mit  Methyl- 
amin verbunden  über.  Diese  Verbindung  ist  nicht  krystallisirbar,  durch 
Kochen  mit  Baryt wasser  wird  sie  zerlegt,  das  Methylamin  entweicht 
und  der  neue  Körper  kryatallisirt  in  sechsseitigen  Säulen;  er  ist  löslich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer. 
Bei  173°  schmilzt  er  und  lässt  sich  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren.  Das  Silbersalz  hat  die  Formel:  Ag  0 . C14  M10  Na  Os.  Die 
Constitution  dieses  Körpers  ist  noch  unbekannt. 

Cyanursaures  Amyloxyd,  3 (Ci0Hjj  O)  . 2 (€y3 ü3)-}-  9 HO, 
von  Schlieper1)  dargestellt.  Man  erhitzt  vollkommen  trockene 
Cyanursäure  und  leitet  die  sich  bildenden  Cyansäuredämpfe  in  was- 
serfreies Fuselöl,  welches  dieselben  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wickelung aufnimmt.  Das  Salz  bildet  schneeweifse,  sehr  voluminöse, 
schuppige  Krystalle  rnit  Perlmutterglanz,  fühlt  sich  fettig  an  und  ist 
vollkommen  gernch-  und  geschmacklos.  Unlöslich  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Alkalien  erhält  man  in  der  Wärme  daraus  mit  Leichtigkeit  Fuselöl; 
Ammoniak,  Salpetersäure,  Chlor,  Brom  und  Schwefelwasserstoff  wirken 
nicht  darauf  ein.  Bei  gelindem  Erwärmen  schmilzt  das  Salz,  und  sub- 
limirt  unverändert  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur.  Ueber  100°  C. 
erwärmt,  zerlegt  sich  die  Verbindung  gerade  auf  in  ihre  Bestandteile, 
indem  das  Fuselöl  entweicht  und  Cyanursäure  zurückbleibt. 

Cyanursaures  Chinin,  von  Eiderhorst  dargestellt,  ist  ein 
weifses,  amorphes  Salz , das  weder  aus  seiner  Lösung  in  Wasser,  noch 
aus  der  in  Alkohol  krystallisirt. 

Cyanursaures  Cinchonin,  von  Eiderhorst  dargestellt 
durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Cinchonin  in  einer  siedenden , ge- 
sättigten Lösung  von  Cyanursäure.  Es  krystallisirt  in  flachen,  vier- 
seitigen, geschobenen  Säulen,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Aether 
und  Alkohol  unlöslich.  Bei  200°  C.  erleidet  es  Zersetzung. 

Cyannrsaures  Kupferoxyd  - Ammoniak,  hat,  nach 
W ö h 1 e r a) , wahrscheinlich  die  Formel : 2 Cu  O . Gya  ü3  . H O -}-  2 H3 
-|-  3 HO.  Vermischt  man  eine  warme  Lösung  von  Cyanursäure  in 
sehr  verdünntem  Ammoniak  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  in  Ammoniak , so  scheidet  sich , in  dem  Maaise 
wie  die  Flüssigkeit  erkaltet,  ein  veilchenblaues  Salz  in  kleinen  Krystal- 
len  ab;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  kaum  löslich;  an  der 
Lnft  unveränderlich.  Bei  100°C.  entwickelt  esAmmoniak,  bei  230°C. 
wird  dasselbe  dunkelolivengrün,  ohne  dass  die  Krystalle  zerfallen;  bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  wird  es  plötzlich  hellgelb,  fängt  dann  Feuer 
und  verglimmt  zu  Kupferoxyd.  Das  olivengrüne  Salz,  welches  nach 
dem  Erhitzen  bis  230°  C.  zurückbleibt,  ist,  nach  Wöhler,  wahrschein- 
lich das  ammoniak-  und  wasserfreie  Ammonium  - Kupferoxydsalz: 
2 CuO,  NH40  . €y3Os  -j-  HO. 

Cyanursaures  Methyloxy^d,  8 Cg  HaÜ  . €y3  03  , wird,  nach 


')  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LIX,  8.  28. 

*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm  Bd.  LÜI,  S.  250. 
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Wurtz,  durch  Destillation  von  cyanursaurem  oder  cyansaurem  Kali 
mit  methylätherschwefelsaurem  Kali  erhalten.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  bildet  es  kleine,  farblose,  gegen  140°  C.  schmelzende,  bei  295° C. 
verdampfende  Krystalle. 

Cyanursaures  Morphin,  von  Eiderhorst  entdeckt,  wird  in 
farblosen,  schmalen,  ziemlich  langen,  concentrisch  gruppirten  Prismen 
erhalten. 

Cyanursaures  Silberoxyd-Ammoniak,  2 Agü  . (Gy303  . 
HO)  -f-  2NHg,  von  Wöhler1)  entdeckt.  Es  entsteht,  wenn  man  das 
neutrale  cyanursaure  Silberoxyd  mit  concentrirtem  Ammoniak  digerirt. 
Dasselbe  löst  sich  nicht  darin  auf,  ändert  aber  sein  Ansehen.  Schon 
bei  60°  C.  fängt  diese  Verbindung  an,  Ammoniak  zu  entwickeln,  wel- 
ches zwischen  200°  und  300°  C.  vollständig  weggeht. 

Cyanursaures  Silberoxyd - Kali,  von  Wöhler  erhalten  durch 
Digestion  von  cyanursaurem  Silberoxyd  mit  Kalilauge.  Diese  Verbin- 
dung besteht  wahrscheinlich  zu  einem  Drittel  der  Basis  aus  Kali;  sie 
schmilzt  während  ihrer  Zersetzung,  kocht  und  hinterlässt  ein  Gemenge 
von  Silber,  kohlensaurem  und  cyansaurem  Kali. 

Aufserdem  erhielt  W ö h 1 e r aus  der  vom  dreibasisch  -cyanursauren 
Silberoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  derselben^ine  weifse 
Verbindung,  die  wahrscheinlich  die  Formel  3 AgO  . (Gy3  Uj  .HO)  -f- 
3 N H4  O . (Gy3  Oj  .HO)  hat,  und  bei  250°  C.  2 Aeq.  Ammoniak  und 
1 Aeq.  Wasser  verliert.  Sie  entsteht  auch,  wenn  man  salpetersaures 
Silberoxyd  und  krystallisirtes  cyanursaures  Ammoniak  heifs  vermischt 
und  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  kocht.  — Durch  Kochen  von 
cyanursaurem  Bleioxyd  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  Salz 
von  der  Formel:  (2  AgO  . PbO)  . (Gy303  . HO)  -(-  HO.  Gr. 

* C y an  wa8S  erst  offsäure.  Ein  wesentlicher  Umstand 
bei  Bereitung  der  wasserfreien  Blausäure , welcher  in  der  Bd.  II, 
Seite  406  gegebenen  Zeichnung  verfehlt  wurde,  ist,  dass  der 
Hals  der  Retorte  in  einem  Winkel  von  ungefähr  45°  aufrecht  ge- 
stellt, und  zuweilen  selbst  schwach  abgekühlt  wird,  damit  sich 
hier  das  meiste  Wasser  condensire  und  wieder  zurückfliefse.  Dann  hat 
man  ein  Zerfliefsen  des  Chlorcalciums  nicht  zu  befürchten.  Indessen 
ist  es  gut,  zwischen  dem  Retortenhalse  und  dem  Uförmigen  Chlorcal- 
ciumrohr bo  noch  ein  kleines  Zwischen gefäfs  anzubringen,  auf  dessen 
Boden  man  eine  Schicht  von  Chlorcalcium  oder  auch  von  rohem  Cyan- 
kalium schütten  kann.  Das  Chlorcalciumrohr  kann  von  Anfang  an  mit 
Wasser  von  etwa  30°  C.  umgeben  werden;  die  Blausäure  geht  dann 
gleich  gasförmig  hindurch  und  wird  dennoch  vollkommen  wasserfrei. 
Auch  das  Zwischengefäfs  muss  in  warmem  Wasser  stehen  (Wöhler). 
— Am  wohlfeilsten  gewinnt  man , nach  Wöhler,  die  wasserfreie 
Blausäure  unmittelbar  aus  Blutlaugensalz,  indem  man  10  Thle.  des- 
selben mit  7 Thln.  Schwefelsäure  und  14  Thln.  Wasser  destillirt. 
Das  Gemisch  kocht  über  freiem  Kohlenfeuer  gleichförmig  un  d ohne 
Stofsen. 

Kalkbrunner*)  erhielt  Blausäure  bei  der  Destillation  der  Blatt- 


Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXI1,  S.  244. 
*)  Pharm.  Centralbl.  1852.  S.  224. 
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knospen  von  Cydonia  vulgaris , Cotoneaster  vulgaris  und  Sorbus  aucuparia 
mit  Wasser. 

Wurtz1)  hat  nachgewiesen,  dass  die  bei  der  Darstellung  des  Cyan- 
chlorids  durch  Einleiten  von  Chlor  in  verdünnte  Blausäure  sich  zuerst 
abscheidende  leichte  Flüssigkeit  eine  nur  wenig  beständige  Verbindung 
von  Chlorcyan  mit  Cyanwasserstoffsäure  ist,  2GyGl.HGl.  Diese 
Schicht  kann  durch  Decantiren  getrennt , mit  Wasser  von  0°  geschüt- 
telt und  dann  über  Chlorcalcium  destillirt  werden,  nm  sie  rein  zu  er- 
halten. 

' Diese  Verbindung  bildet  eine  vollkommen  larblose,  stark  nach 
Chlorcyan  riechende,  entzündliche  und  an  der  Luft  mit  violetter  Flamme 
brennende  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  20°  C.  siedet.  Sie  erstarrt  nur 
in  einer  Kältemischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether.  Ihr  spedl. 
Gewicht  ist  geringer  als  das  des  Wassers ; eine  grofse  Menge  des  letz- 
teren zersetzt  sie  uml  entzieht  ihr  Blausäure.  Durch  Chlorgas  wird  sie 
in  festes  Chlorcyan  verwandelt;  Brom  verwandelt  dieselbe  rasch  in 
eine  halbfeste  Masse,  welche  bei  niedriger  Temperatur  Bromcyan,  GvBr. 
bei  höherer  festes  Chlorcyan  entwickelt.  Quecksilberoxyd  entzieht  ihr 
Cyanwasserstoff  und  bewirkt  die  Abscheidung  von  flüssigem  Chlorcvan 
a Gr. 

*C\Oln  wasserstoffsäure,  Entdeckung  und  Be- 
stimmung derselben.  — Das  Verhalten  der  höheren  Schwefelnngä- 
stufen  des  Ammoniums  zu  Blausäure  giebt,  nach  Liebig2),  ein  em- 
pfludliches  Reagens  für  diese  Säure  ab.  Ein  paar  Tropfen  einer  Blau- 
säure, die  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  ist,  dass  sie  mit  Eisensalzen 
keine  sichere  Reaction  durch  Berlinerblaubildung  mehr  giebt,  mit  einem 
Tropfen  Sehwefelammonium  auf  einem  Uhrglase  so  lange  erwärmt,  bi« 
die  Mischung  farblos  ist,  liefert  eine  schwefelcyanarnmoniumhaltige 
Flüssigkeit,  die  mit  Eisenoxydsalzen  eine  sehr  starke  blutrothe  Fär- 
bung und  mit  Kupferoxydsalzen,  bei  Gegenwart  von  schwelliger  Säure, 
einen  weifsen  Niederschlag  von  Schwefelkupfercyanür  giebt.  A.  Tay- 
lor3) hat  diese  Methode  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  gefun- 
den, dass  man  damit  in  einer  sehr  verdünnten  Flüssigkeit  noch  Vme 
Gran  wasserfreie  Blausäure  deutlich  nachweisen  könne,  während 
V788  Gran  durch  Berlinerblaubildung  nicht  mehr  entdeckbar  ist.  Er 
schlägt  vor,  die  blausäurehaltige  Flüssigkeit  in  ein  Uhrglas  zu  bringen 
und  ein  anderes  darüber  zu  decken,  das  mit  einem  Tropfen  Öchwefel- 
amrnonium  befeuchtet  ist.  Nach  einigen  Minuten  erwärmt  man  da« 
obere  Uhrglas  gelinde , bis  das  Schwefelammonium  eingetrocknet  ist, 
und  setzt  Eisenchlorid  zum  trockenen  Rückstände.  Taylor  wies  so 
noch  */17  Gran  wasserfreier  Blausäure  in  einem  in  Fäulnis.«  übergegan- 
gonen  Mageninhalt  nach,  bei  welchem,  des  Schwefelwasserstoffgehalt« 
wogen,  die  von  ihm  früher  beschriebene , in  ähnlicher  Weise  anzustel- 
lende Reaction  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  anwendbar  war 
(vergl.  Cyan,  Bestimmung).  Gr. 

* C y m e 11  syn.  mit  Cym  ol , Cv  min,  Formel : C20  H14.  Man 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharin.  Bd.  l.XXIX,  S.  280. 

s)  Annal.  der  Chcin.  und  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  127. 

s)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  268. 
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bereitet  sich  das  Cymol,  nach  No  ad  *) , am  vortheilhaftesten  in  gröfse- 
ren  Mengen,  indem  man  die  bei  der  Destillation  des  Römisch-Kiimmel- 
öls  zuerst  übergehenden  zwei  Drittheile  des  Destillats  wiederholt  über 
geschmolzenes  Kali  rectificirt,  bis  sich  das  in  einer  graduirten  Vorlage 
aufgefangene  Destillat  nicht  mehr  verringert.  Eine  kupferne  Retorte 
ist  liierbei  sehr  zweckmäfsig , da  das  Kali  die  Glasretorten  schnell  zer- 
stört. Durchschnittlich  erhält  man  7 Unzen  Cymol  von  einem  Pfunde 
lohen  Kümmelöls.  Um  das  Cymol  wasserfrei  zu  erhalten,  lässt  man 
dasselbe  einige  Zeit  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  und  destillirt  von 
Neuem.  — Das  specif.  Gewicht  desselben  bei  16°C.  ist  0,857  (Noad); 
es.  siedet  bei  171,5°  C.  (Noad).  — Die  Darstellung  von  Cymol  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Campher  gab  nur  ge- 
ringe Ausbeute  (Noad).  — Andauernde  Behandlung  mit  Chromsäure 
oder  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  lassen  das  Cymol  unver- 
ändert;. Uebermangansäure  wirkt  schnell  darauf  ein,  aber  es  scheint 
sich  keine  Säure  hierbei  zu  bilden. 

Durch  oft  wiederholte  Destillationen  von  Cymol  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure,  welche  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
war,  erhielt  Noad  die  Toluylsäure  (s.  d.  Art.).  Bei  Anwendung 
von  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Nitrotoluylsäure  erhalten. 

Gr. 

Cymin  a.  Cymen. 

lyinenschwefelsäure.  Das  Bleisalz  wird  wie  Baryt- 
salz erhalten;  es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  lös- 
lichen Blättchen,  und  enthalt  4 Aeq.  Kry stall wasser,  welche  bei  120®C. 
vollständig  entweichen.  f}r 

Cy  in  insäurel 2)  (Acide  ciminique ),  nennt  Persoz  die  Säure, 
welche  sich  neben  Essigsäure  und  Cuminocyminsäure  bei  Behand- 
lung des  Römisch  - Kümmelöls  mit  einem  Gemische  von  chrom- 
saurem Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  bildet.  Sie  krystallisirt  aus 
der  Mischung,  wenn  man  letztere  nur  auf  60  bis  70°  C.  erwärmt  und 
dann  abkühlt.  Die  Cyminsäure  ist  glänzend  wcifs,  dem  Wallrath  ähn- 
lich ; sie  krystallisirt  in  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  aus  Alkohol 
in  dem  Gyps  ähnlichen  Krystallen,  schmilzt  bei  115°C.  und  verflüchtigt 
sich  unzersetzt ; sie  ist  geschmacklos  und  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Gegen  Salpetersäure  und 
Metalloxyde  verhält  sie  sich  der  Cuininsäure  ähnlich  (vergl.  diese). 

Gr. 

Cymol  s.  Cymen. 


l)  Annal.  der  (Jhcm.  und  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  281. 

) Compt.  rcnd.  i . XIII,  p.  483;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XIJV 
S.  311. 
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Aldehydenbromür  s Bromacctyl, 
Bd.  I_,  S.  901  u.  Kohlenwas- 
serstoff. 

Alizarin 

Alizarinsäurc 

•Alkali  metrie 

Alkaloimetrie 

Alkannaroth  s.  Anchusasäure. 
Alkargen  s.  Kakodylsäure. 
Alkarsin  s.  Kakodyloxyd. 

Alkohole 

•Allanto'in 

Allantursäure 

AUitursäure 

Allophansäure 

Allophansaures  Aethyloxyd  . 
Allophansaures  Amyloxyd  . . 

Allophansaurer  Baryt  . . . 

Allophansaures  Kali  u Natron 
Allophansaurer  Kalk  .... 

Allophansaures  Methyloxyd 
Allotropie  s.  Isomerie. 

Alloxan  ....... 

Alloxanschweflige  Säure  . . 

Alloxan  sau  re 

Alloxansaure  Salze  .... 
Alloxansaures  Ammoniumoxyd 
Alloxansaurer  Baryt  . . . 
Alloxansaures  Bleioxyd  . . 

Alloxansaures  Kali  .... 
Alloxansaurer  Kalk  . . . 

Alloxansaures  Kobaltoxydul . 
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Alloxansaures  Kupferoxyd  . 
Alloxansaures  Manganoxydul  . — 

Alloxansaures  Natron  ...  — 

Alloxansaures  Nickeloxydul  . . — 

Alloxansaures  QueckBilberoxyd . 120 

Alloxansaures  Silberoxyd  . . — 

Alloxansaurer  Strontian  . . — 

Alloxansaure  Talkerde  ...  — 

Alloxansaures  Zinkoxyd  ...  — 

Alloxantin  . — 

Allyl  m 

Allylchlorid — 

Allyloxyd 123 

Salpetersaures  Silberoxyd-AUyl- 

oxyd — 

AUylsulfocyanür — 

Allylsulfuret 121 

Allyl-Palladiumsulfuret  . . . 198 

Allyl-Platinsulluret — 

Allyl-Quecksilbersulfuret  . . . 129 

•Aloe 130 

Aloeresinsäure  s.  Chrysolepinsäure, 

Bd.  II.  S.  290  unaChrysaroinin- 
siiurc  (Suppl.). 

Aloesäure  syn.  mit  Aloetinsäure. 

Aloetin  s.  Aloe  (Suppl.). 

Aloetinsäure  s.  Chrysolepinsäure 
Bd.  II,  S.  290  und  Aloe 
(Suppl). 

Aloisinsäurc  s.  Aloisol  (Suppl.). 

Aloisol i«m 

Alphaharz  s.  Harze,  Bd.  III,  ä,  821 
Alphawasserstoffsäure  s.  Ammo- 
niu  msulfocyanür. 

Alphaorcein  s.  Orseille. 

Alphensulfld  s.  Ammoniumsulfo- 
cyanür. 

•Althionsäure  .... 


Aluminium 

Aluminium,  Bestimmung 
Aluminiumfluorid  . . . 

Ammonium-Aluminiumfluorid 
Kalium-Aluminiumfluorid 
Kupter-Alummiurafluorid 
Natriura-Aluminiumfluoric 
Nickel-Aluminiumfluorid 
Zink-Aluminiumfluorid . 
Aluminiumoxyd  . . . . 

Aluminiumoxydhydrat 
Aluminiumoxydsalze  . . 
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Aluminiumsulfuret  . . . 
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Amaphenase  syn.  mit  Anilin 
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Amarinsalze 147 

( hlorwassersloffsuures  Amarin  . — 

Salpetersaurcs  Amarin  ...  — 

Amaron  — 

Amaryl 148 

Amarythrin  syn.  mit  Erythrin- 
liittcr. 

Amasatin  syn  mit  Isamid. 


'Ameisenäther  s.  Ameisensaurcs 
Aethyloxyd. 

* Ameisenöl,  künstliches  s.  Furl'urol. 


'Ameisensäure — 

'Ameisensäure  Salze 142 

Ameisensaures  Aethyloxyil  . . — 

Ameisensaures  Amyloxyd  . . 152 

Ameisensauses  Kali  ....  — 

Ameisensaures  Methyloxyd  . — 

Ameisensaures  Natron  . . 154 

Amidcamphorsäure — 

Amidochrysamminsäure  s.  Chry- 
samminsnure  (Suppt.)* 

Amidulin lfiS 


Amilon,  Amilbromür  ff.  s.  Amv- 
lcn  ff. 

Am i 1 schwcfelsäu re  s Amyloxyd* 
Schwefelsäure 

Aminsiiuren  ........  — 

Amisatin  s.  Isatinamide. 

Ammeien  s.  Alben. 

Ammolin  s.  Thieriil. 

Ammon IM 

'Ammoniaksalze — 

Ammoniumbromür  s.  ßromainmo- 
nium,  Bd.  Tj  S.  9C5. 
Amtnoniumchloriir  s.  Chlorammo- 


nium Bd.  II,  S.  183. 
Ammoniumcyanür  s.  Cyanammo- 
nium,  Bd.  II,  S.  387, 

Aintnoniumfluorür 151 

Ammoniun\jodid 158 

Aminoniumjodiir — 

Ammoniutnsullhydrat 152 

Ammonium-Sullocarbonat  s.  Koh- 
lensulfulsalzc. 

Ammoniumsulfocyanhydrat  ...  — 

Ammoniumsulfoeyanür  ....  101 

Ammoniuinsulfurete 1G5 

Ammoniumsulfnret — 

Ammoniumbisulfuret  ....  1 CG 

Ammoniumtrisulfuret  ....  — 

Aminoniumquintisulfuret  ...  — 

Ammoniumscptisulfuret  ...  — 

Ampelin 1G7 

Ampelinsüuro — 

Atnyl 1C8 


Amyläther  s.  Amyloxyd. 
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Amylbromür 

Amylchloral  »•  Amyloxydhydrat. 
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Amylcyanür 1G9 
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Amyldithionsaurer  Baryt  ...  
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Amyldithionaaures  Kupferoxyd 
Amyldithionsaurcs  Silberoxyd  . 

Amylen 

Amyljodür 

Amylmercaptan  syn.  ra.  Amylsulf- 

hydrat 

Amyloid 

Amylol  8.  Amylen. 

Atnyloxalsaure  s.  Amyloxydoxal- 
säure 

Amyloxyd  

Amyloxydhydrat  ...... 

Atnyloxydoxalsäure 

Amyloxydoxalsaure  Salze  . . . 

Amyloxydoxalsaures  Kali  . . 
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Amyloxyilschwefelsäure  . . . . 

Amyloxydschwefelsaure  Salze  . . 

Amyloxydschwelelsaurer  Baryt 
Amyloxydschwefelsaures  Blei- 
oxyd ........ 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  . 
Amyloxydschwefelsaurer  Kalk  . 
Amyloxydsulfokohlensäure  . . . 

Amyloxydsulfokohlensaures  Kali 

Amyloxydweinsäurc 

Amyloxydweinsaure  Kalkerde  . 
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Amylsulfocyanür 

Amylsulfuret  . . 
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oxydsulfoKohlensäure  . . . . 

Amvlurethan  s.  Carbaminsaures 
Amyloxyd. 

Amy  rin 

Anacardsäure  . . . . . . 

Anacardsanre  Salze 

Anacardsaures  Ammoniumoxyd 
Anacardsaurer  Baryt  .... 
Anacardsaures  Bleioxyd  . . . 

Anacardsaures  Eisenoxyd  . . 

Anacardsaures  Kali,  neutrales  . 
Anacardsaurer  Kalk  .... 
Anacardsaures  Silberoxyd  . . 

'Analyse,  organische 

'Anchusasäure . 

Andaquics-Wachs 

'Anemonin  u.  AnemoninBaure  . . 

Angelicabalsam 

Angelicaöl  

Angelicasäure 

Angelicasaurc  Salze 

Angelicasaures  Bleioxyd  . . . 

Angelicasaurer  Kalk  .... 
Angelicasaures  Silberoxyd  . . 


Seit« 

Ul 

m 


113 


114 

176 


111 


118 


112 


1 80 
181 


183 

184 


IM 


208 

209 

210 
211 
212 

213 


Digitized  by  Google 


Alphabetisches  Register. 


9C1 


Seite 

Angelicawachs 214 

Angebern — 

Anüamid  syn.  mit  Nitrosalicyl- 


amid — 

Anile  . . . — 

Succinanil — 

Suberauil 2 1 3 

Phtalani! — 


Anilocyansäure — 

Amlide 211 

Carbanilid 218 

Carbamid-Carbanilid  ....  219 

Carbamid-Nitrocarbanilid  . . 220 

Carbaailamid — 


Salpetersaures  Carbanilamid  221 
Salpetersaures  Silberoxyd-Carb- 

anilamid — 

Chlorwasserstoffs.  Carbanilamid 
Carbauilamid-Platinchlorid  . . — 


Sulfocarbanilid — 

Oxanilid 222 

Oxainid-Oxanilid 222 

Oxaluranilid 224 

Formanilid 222 

Benzanilid — 

Cumanilid 22ii 

Cinnanilid  ........  — 

Anisanilid — 

Succinanilid — 

Suberanilid — 

Chlorcyananilid 227 

Fluomlicanilid 228 

Anilidsäuren — 

Carbanilidsäure — 


Anthranilsaures  Silberoxyd  . 221) 

Oxanilidsiiure — 

Oxauilidsaures  Ammonium- 


oxyd, neutrales  ....  231 

Oxauilidsaures  Anilin,  saures  . — 

Oxanilidsaurer  Baryt  ....  232 

Oxanilidsaurer  Kalk  ....  — 

Oxauilidsaures  Silberoxyil  .'  . — 

Succinanilidsäure  — 

Suberanilidsäure 229 

Phtalanilidsäure — 

Camphoranilidsaure  ....  234 

Sulfanilidsäure — 


Sulfanilidsaures  Ainmoniuin- 

oxyd 235 

Sullanilidsaurer  Baryt  ...  — 

Sulfanilidsaures  Kupieroxyd  . — 

Sulfanilidsaures  Natron  ...  — 

Sulfanilidsaures  Silberoxyd  . — 


Anilin 230 

Anilinsalze 212 


Chlorwasserstoffsaures  Anilin  . — 

Anilin-Platinchlorid  ....  — 

Broniwasserstoffsaures  Anilin  . — 

Jodwasserstoffsaures  Anilin  . 243 

Schweieicyanwasserstoffsaures 

Anilin . . . — 

Schwelelsaures  Anilin  ...  — 

Schwefligsaures  Anilin  ...  — 


Sulfanilidsaures  Anilin  . . . 
Salpetersaures  Anilin  . . . 

Phosphorsaures  Anilin  . . . 
Pyrophosphorsaurcs  Anilin  . 
Metaphosphorsaures  Anilin  . 

Oxalsaures  Anilin 

Oxauilidsaures  Anilin , saures, 
s.  Oxanilidsiiure,  S.  231. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd- 

Anilin  

Quecksilberchlorid- Anilin  . . 

Platinchlorür-Anilin  .... 

Chloranilin 

Chloranilinsalze 

Chlorwasscrstoffsaures  Chlor- 
anilin   

Chloranilin-Platinchlorid  . . 
Schwcfelsaures  Chloranilin  . . 
Saures,  oxalsaures  Chloraniliu 
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Bromanilin 

Br  manilinsalze 

Chlorwasserstoffsaures  Brom- 
anilin   

Bromanilin-Platinchlorid  . . 
Oxalsanres  Bromanilin  . . . 

Bibromanilin 

Chlorwasserstoffsaures  Bibrom- 
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Jodanilin 

Jodaniliusalze 
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Oxalsaures  Jodanilin  . . . 
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Amyläthylanilin 

Amylätbylanilin-Platinchlorid 

Methylüthylanilin 

Cyananilin 

Cyananilinsalze  

Chlorwasserstoffs  Cyananilin  . 
Cyananilin-Platinchlorid  . . . 

Cyananilin-Goldchlorid  . . 
Bromwassersloffs.  Cyananilin  . 
Jodwasserstoffsaures  Cyananilin 
Salpetersaures  Cyananilin  . . 

Melanilin  

Melanilinsalze 

Chlorwasserstoffsaures  Melani- 
lin ...  

Melanilin-Platinchlorid  . . . 
Melanilin-Goldchlorid  .... 
Bromwasserstoffs.  Melanilin 
Jodwasserstoffsaures  Melanilin . 
Fluorwasserstoffsaures  Melani- 
lin   

Schwefclsaures  Melanilin 
Salpetersaures  Melanilin  . . 

Oxalsaures  Melanilin  .... 
Melanilin-salpeters.  Silberoxyd 

Bichloromelamlin  

Bibromomelanilin 

Chlorwasserstoffsaures  Bibro- 
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Bijodomelanilin-Platinchlorid 

Bimtromelanilin 

Chlorwasserstoffs  Binitromela- 

nilin . 

Binitromelanilin -Platinchlorid 
Salpetersaures  Binitromelanilin 

Bicyanomelanilin 

Melanoximide,  Oxamelanile 

Anilin  harn  Stoff  s.  Anilide  S,  220  . 

Anilinsäure,  syn.  mit  Nitrosalieyl- 
säure  s.  <1.  unter  Salicylsäure. 

Anilobenzamid,  Anilocarbamid,  Ani- 
lochlorcyanamid , Anilocinn- 
amid  , Anilocuminamid , Ani- 
loffuorsilicamid . Aniloform- 
amid , Anilosuberamid , Ani- 
losuecinamid , Anilosull'ocar- 
bamid,  Aniloxamid,  Aniloxur- 
amid,  s.  Benznnilid,  Carbani- 
lid,  Chlorcyananilid,  Cinuani- 
lid,  Cumanilid,  Fluosilicanilid, 
Formanilid,  Suberanilid,  Suc- 
einanilid,  Sulfoearbanilid,  Ox- 
anilid,  Oxaluranilid,  unter  Ani- 
lide 

Anilocamphoramidsäure,  Anilocar- 
bamids.,  Anilophtalamidsäure, 
Anilosubcramids. , Anilosuc- 
cinatnidsäure,  Anilosnlfamid- 
säure,  Aniloxamidsäure,  s. 

( 'amphoranilidsaure,  Carbani- 
lidsäure,  Phtalanilidsäure,  Su- 
beranilidsäure , Succinanilid- 
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lidsiiure,  unter  Anilidsäuren. 
Anilocauiphorimid,  Anilophtalimid. 
Anilosuccinimid,  s.  Camphor- 
anil, Phtalanil,  Succinanil,  un- 
ter Anile. 

Anilocyansäurc  s.  Anile.  S.  215. 
Anilomellan  s.  Anilide , S.  227 
und  Anilin  S.  215  und  279. 

Anilotsäure 

Anilsänre,  Anilsalpetersäure  syn. 
initNitrosalicylsäure,  s d-  un- 
ter Salicylsäure. 

Animeharz 

Anisal  avn-  mit  Anisyliger  Säure. 
Anisainid  s Anisilbioxydamid. 
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Chloranisylsäure 

Chloranisylsaures  Aethyloxyd 
Chloranisylsaures  Methyloxyd 

Bromanisylsäure 

Bromamsylsaures  Aethyloxyd 
Brotnanisylsaures  Methyloxyd 

Nitranisylsaure 

Nitranisylsaures  Aethyloxyd  . 
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sylsäure 

Nitranisylsaure  mit  Bromani- 
sylsäure   

Anisylwasserstoff  syn.  mit  Anisy- 
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säure. 
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Aposepidin,  syn.  mit  Leucin. 

Apyrin 

Arbutin 

Argensulfid  s.  Ammoniumsulfo- 
cyanür. 

Aristolochin 

'Arrowroot  . 
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* Boraxweinstci»  u.  Borsäurewein- 
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Borsaures  Methyloxyd  . . 
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Brenztraubensaurer  Baryt  . . 

Brenztraubensaure  Beryllerde  . 
Brenztraubensaures  Bleioxyd  . 
Brenztraubensaures  Eisenoxyd  . 
Brenztraubensaures  Eisenoxydul 
Brenztraubensaures  Kali  . . . 

Brenztraubensaurer  Kalk  . 
Brenztraubensaures  Kobaltoxv- 

dul 

Brenztraubensaures  Kupferoxyd 
Brenztraubensaures  Lithion  . 
Brenztraubensaure  Magnesia 
Brenztraubensaures  Manganoxv- 
dul  ■ . * ■ ”... 1 . 

Breuztruubensaures  Natron  . . 

Brenztraubensaures  Nickeloxy- 
dul   

Brenztraubensaures  Quecksil- 
beroxyd   

Brenztraubensaures  Quecksil- 
beroxydul   

Brenztraubensaures  Silberoxyd . 
Brenztrauhcnsaurer  Slrontian  . 
Brenztraubensaure  Thonerde  . 
Brenztrnubensaure  Thorerde 
Brenztraubensaures  Wismuth- 

oxyd 

Breuztraubeusaure  Yttererde 
Brenztraubensaures  Zinkoxyd 
Brenzvogelbeersäure  syn.  mit  Ma- 
leinsäure. 

Brenzweinsäure , krystallinische 
Brenzweinsäure , Pyrotartar- 

säurc 

Brenzweinsäurc,  wasserfreie  . . 

Brenzweinsaure  Salze 

Brenzweinsaurcs  Aethyloxyd 
Neutrales  brenzweinsaures  Am- 
moniak   

Zweifach  brenzweinsaures  Am- 
moniak   

Brenzweinsaures  Antimonoxyd  . 
Neutraler  brenzweinsaurer  Baryt 
Zweifach  brenzweinsaurer  Baryt 
Fünf-drittel  saurer  brenzwein- 
saurer Baryt 

Vierfach  saure  brenzweinsäurc 

Beryllerde 

Neutrales  wasserfreies  brenz- 
weinsanres  Bleioxyd  . . . 

Neutrales  wasscrhaltcndes  brenz- 
weinsaurcs Bleioxyd  . . . 

Zweifach  basisch  brenzweinsau- 
rcs Bleioxyd 
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Brenz  weinsaures  Chromoxyd  . «41 

Sechsfach  saures  brenzweinsau- 

res  Eisenoxyd — 

Neutrales  brenzweinsaures  Eisen- 
oxyd   G42 

Anderthalb  basisch  brenzwein- 
saures Eisenoxyd  ...  — 

Zweilach  basisch  brenzweinsau- 
res Eisenoxyd — 

Neunfach  basisch  brenzweinsau- 

rcs  Eisenoxyd — 

Siebenundzwauztgl'ach  basisch 

brenzweiusaures  Eisenoxyd  — 

Brenzweinsaures  Eisenoxydul  «43 

Neutrales  breuzweinsaures  Kad- 
miumoxyd   — 

Neutrales  brenzweinsaures  Kali  — 

Zweifach  saures  brenzweiusaures 

Kali — 

Neutraler  brenzweinsaurer  Kalk  «44 

Sechsfach  saurer  brenz  weinsaurer 

Kalk — 

Brenzweinsaurcs  Kobaltoxydul  . — 

Brenzweiusaures  Kobaltoxydul- 

Ammouiak — 

Neutrales  brenzweiusaures  Ku- 
pferoxyd   — 

Brenzweiusaures  Kupferoxydam- 
moniak   «45 

Brenzweiusaures  Kupferoxydul  . — 

Neutrale  brenzweinsaure  Mag- 
nesia   — 

Brenzweiusaures  Manganoxydul  . — 

Brenzweinsaures  Methyloxyd  — 

Neutrales  brenzweinsaures  Na- 
tron   «48 

Zweifach  saures  brenzweiusaures 

Natron — 

Neutrales  brenzweiusaures  Ni- 
ckeloxydul   — 

Vierfach  saures  brenzweinsaures 

Nickeloxydul — 

Brenzweinsaures  Platinoxyd  . — 

Brenzweinsaures  Quecksilberoxyd  — 

Brenzweiusaures  Quecksilber- 
oxydul   — 

Brenzweinsaurcs  Silberoxyd  . — 

Brenzweinsaurcs  Silberoxydul  . «47 

Neutraler  brenzweinsaurer  Stron- 

tian — 

Zweifach  saurer  brenzweinsaurer 

Strontian — 

Anderthalb  basisch  brenzwein- 
saure Th  nerde  ....  — 

Zweifach  basisch  brenzweinsau- 
rcs Uranoxyd — 

Zweifach  basisch  brenzweinsau- 
res Wismuthoxyd  ....  — 

Neutrales  brenzweinsaures  Zink- 
oxyd, wasserfrei  ....  «48 

Neutrales  brenzweiusaures  Zink- 
oxyd, wasserhaltig  — 

Zweifach  basisch  brenzweinsau- 
res Zinkoxyd  .....  — 
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Zweifach  basisch  brenzweinsau- 


rcs Zinkoxydul C48 

* Brom 

•Brom,  Auffindung  und  Bestim- 
mung desselben  ....  «49 
Quantitative  Bestimmung  des 

Broms G50 


Bromaniloid  syn.  mit  Tribromani- 
lin s.  Anilin  S.  252. 

Bromätherid  syn.  mit  Formyl- 
bromid. 

Bromätheroid  syn.  mit  Viny  lbromiir 
s.  Kohlenwasserstoffe.  Bd.  IV, 
S.  558. 

Bromchlorkohlenstoff  s.  Chlorkoh- 
lenstoffe, Supplem. 

Bromindoptensaure  syn.  mit  Tri- 
bromphenylsäure  s.  d.  unter 
Phenylsaure. 

Broinitousäure  s.  Citronsäure,  Ver- 
wandlung durch  Brom,  Supp- 
lement 


•Bromkohlenstoff «51 

Bromorceid  s.  Orcin. 

Bromotrieonsäure,  Bromoxaform  s. 
Citronensaure  Verwandlung 
durch  Brom,  Supplem 

* Bromwasserstoffsäure  ....  «52 

•Brucin — 

Verwandlungen  des  Brucins  . — 

* Brucinsalze «55 


Ferridcyanwasserstoff-Brucin  . — 

Ferrocyanwasserstoff-Brucin  «5« 

Saures  Ferrocyanwasserstoff- 

Brucin  — 

Phosphorsaures  Brucin  ...  — 

Saures  phosphorsaures  Brucin  . — 

Phosphorsaurcs  Brucin-Natron  . 
Pikrotoxiusaures  Brucin  ...  — 

Schwel'elcyanwasserstoff-Brucin . 057 
Schwefelsaurcs  Brucin  ....  — 

Saures  schwcfelsanres  Brucin  . — 

Doppelsalze  von  Schwefelsäuren! 


Brucin — 

Uebcrchlorsaures  Brucin  ...  — 

Ueberjodsaures  Brucin  ...  — 

Weinsaures  Brucin — 

Brunnensäure — 

Bryonii 

Bubuliu  «59 

Buchöl  s.  Fette,  Bd.  111,  S.!;103. 

Buttcressigsäure — 

Butteressigsaure  Salze  ....  «60 


Butteressigsaurer  Baryt  ...  — 

Butteressigsaures  Bleioxyd  . . — 

Basisches  Duttcrcssigsaures  Blei- 
oxyd   — 

Butteressigsaures  Kali  ....  — 

Butteressigsaurer  Kalk  ...  — 

Butteressigsaures  Kupferoxyd  . 681 

Butteressigsaures  Natron  ...  — 

Butteressigsaures  Quecksilber - 

oxydul ........  — 

Butteressigsaures  Silberoxyd  . — 
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Butteressigsaures  Zinkoxyd  . . 
Butterige  Säure,  Butyralsäure  . . 

* ßuttcrölsäure 

* Buttersäure,  Butyrilsäure  . . . 

Verwandlungen  der  Buttersäure 

Buttersaure  Salze 

Buttersaures  Acthyloxyd  . . . 
Buttersaures  Ammoniak  . . . 

Buttersaurer  Baryt 

Buttersaures  Bleioxyd  .... 
Buttersaures  Eisenoxyd  . . . 

Buttersaures  Kali 

Buttersaurer  Kalk 

Buttersaurer  Kalk-Baryt  . . . 
Buttersaures  Kupferoxyd  . . . 

Buttersaure  Magnesia  .... 
Buttersaures  Methyloxyd  . . 
Buttersaures  Natron  .... 
Buttersaures  Quecksilberoxydul 
Buttersaures  Silberoxyd  . . . 
Buttersaurer  Strontian  . . . 

Buttersaures  Zinkoxyd  . . . 

Butyl  

Butylamin,  syn.  piit  Valylamin. 
Butylen,  syn.  mit  Valylen. 

Butyral 

Verwandlungen  des  Butyrals 
Butvraldehyd , Butaldehyd , Butul- 

dld,  Butyral 

Butyralsäure,  syn.  mit  butterige 
Säure. 

Butyramid 

flutvramin,  Butyriak,  syn.  mit  Va- 
lylamin. 

Butyren,  syn.  mit  Valylen  (s.  d. 

Art.  Bd.  IV,  S.  570). 
Butyrencyanwasserstoff  . . . . 

* Butyrin,  Butterfett 

Butyron  

Butyronitril 

Butyryl 

Butyrvloxydhydrat 

Butyrylwasscrstoff 

Buxin 

* Cäment 

Caffeegerbsäurc,  syn.  mit  Chloro- 

gensäure. 

Verwandlungen  der  Caffeegerb- 

säure  

Viridinsäure 

Caffeegerbsaure  Salze  . . . . 

Caflcegerbsaures  Bleioxyd  . . 

Caffecgcrbsaures  Caffein-Kali  . 
Caffeegerbsaures  Kali  .... 
Caffcesäure,  aromatische  .... 
•Caffein,  syn.  mit  Coffein,  Thein, 
Guaranin. 

Verwandlungen  des  Caffeins 

Chlorcaffein 

Amalinsäure 

Cholestropban  

Caffe'insalze 

Salpetersaures  Silberoxyd-Caffetn 
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«78 
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«78 


«80 
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«82 

683 

«84 

685 


C affeingoldohlorid 

Caffeinplatinchlorid 

Caffiimjuecksilberchlorid  . . . 

Caffeinquecksilbercyanid  . . . 

Caffcinpalladiumchlorür  . . . 

* Caincasäure,  Caincabitter  oder  Ca- 

incin 

•Caincasaure  Salze 

Caincasaures  Bleioxyd  .... 
Basisch  caincasaures  Bleioxyd  . 

Caincasaurer  Kalk 

Calain  . . . 

Calcium 

Calciumoxyd  s.  Kalk. 
Calciumoxydhydrat  s.  Kalkhydrat 

Calciumsalze 

Calciumsulfhydrat 

Californin 

Callutansäure  

Calluxanthin  s.  d.  Art.  Callutan- 
säure. 

* Calomel 

Calophyllumharz 

Camphamat 

Camphamid 

Camphaminsäure 

Camphaminsaure  Salze  .... 

Camphaminsaures  Ammoniak 
Camphaminsaures  Bleioxyd  . . 

Camphaminsaures  Silberoxyd 
Campher  s.  Camphor. 
Camphenoxyd , Camphenhydrat, 
Campherene  s.  Camphen. 
Camphiiuul,  Camphorimid,  Bicain- 

phorimid 

Camphin  I 

Camphin  II  Caraphine  .... 

Camphokreosot 

Camphol  s.  Camphor. 
Camphomethylsäure  s.  Cainphor- 
saures  Methyloxyd,  saures. 

* Camphor 

Cainphoramid  s.  Camphamid. 
Camphoraininsäure , Camphorani- 

säure , syn.  mit  Camphamin- 
säure. 

Catnphoranil  s.  Suppl.  S.  215. 
Camphoranilidsäure  s.  Suppl.  S.  234. 
Cninphorbromid  s.  Camphor. 

Camphoresin 

Camphorimid  s.  Camphimid. 
Campboron,  Phoron,  Camphoryl  . 

* Camphorsäure  , Normal  - Cam- 

pnorat   

•Camphorsäure,  wasserfreie  . . 

Cainphorsaures  Ammoniak,  saures 
anomales,  ist  Camphaminsäure 
Camphorsaures  Methyloxyd,  saures, 
Camphomethylsäure  .... 

Camphoryl 

Cannabin 

‘Caoutschouk  . ._ 

Caoutschouk,  vulkanisirter  . . . 
Capral 
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Capramitl  s.  Caprinamid. 

Capranon  syn.  mit  Caprylon. 
Capransäure  syn.  mit  Caprylsaure. 
Caprin,  Caprinin  oder  Caprinfett 

Caprinaldehyd 

Caprinamid  , 

•Caprinsäure 

l'aprinsaure  .Salze  . . . . . . 

Caprinsaures  Aethyloxyd  . . . 

Caprinsaurer  Baryt 

Caprinsaures  Bleioxyd  . . . 

Caprinsaurer  Kalk 

Caprinsaures  Kupieroxyd  . . 

Caprinsaure  Magnesia  .... 
Caprinsaures  Silberoxyd  . . 

Caprinsaures  Kali  und  Natron 

Caprinylige  Säure 

Caprinyloxyd  

Capron,  Capronon 

Capronitril  

• Capronsäure  , Caproinsäure , Ca- 

pronylsiiurehynrat , Normal- 
emapronat  

* Capronsaure  Salze 

Capronsaures  Aethyloxyd  . . 

Capronsaures  Amyloxyd  . . . 

Capronsaurer  Baryt  .... 

Capronsaures  Kali 

Capronsaurer  Kalk 

Capronsaures  Natron  .... 
Capronsaures  Silberoxyd  . . 

Capronsaurer  Strontian  . . . 

Caproyl  

Capryl,  Capryloxyd 

Caprylalkohol 

Caprylon 

Caprylon,  Capranon 

Caprylsaure,  Capransäure  . . . 

Caprylsaure  Salze 

Caprylsaures  Aethyloxyd  . . . 

Caprylsaurer  Buryt 

Caprylsaures  Bleioxyd  . . 

Caprylsaures  Methyloxyd  . . 

Caprylsaures  Silberoxyd  . . . 
Carajuru  oder  Craiuru  .... 
Carbamid,  Carbamlid  s.  Anilide. 
Carbaininsäure , Carbamidsäure, 
Carbamid-Kohlensäure  . . . 

Carbaminsaure  Salze,  Urethane 
Carbaminsaures  Aethyloxyd 
Carbaininsaures  Ammoniumoxyd 
Carbaminsaures  Amyloxyd  . . 
Carbaminsaures  Methyloxyd 
Carbanilamid  s.  Anilide. 
Carbanilethan.  Carbanilmethylan,  s. 

Carbanilidsäure. 

Carbanilid  s.  Anilide. 
Carbanilidsäure,  Carbanilsäure 

Carbazot 

Carbolein 

Carbolsäure  syn.  mit  Phenylsäurc 
Carbolschwelefsäure  s.  Phenyloxyd- 
schwefelsäure. 

Carbostyril 
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Carbosulfamid,  syn.  mit  Hydranzo- 
tin,  s.  d.  S.  IGO. 

Carbothialdin 

Cardamoraen 

Cardol 

Carmein  

Carmin,  blauer,  Indigocarmin,  ge- 
fällter Indigo 

Carminaphton 

Carminsäure 

Nitrococcussaures  Ammoniak 
Nitrococcussaurer  Baryt  ■.  . .* 
Nitrococcussaures  Kali  . . . 
Nitrococcussaures  Kupferoxyd  . 
Nitrococcussaures  Silberoxyd  . 

Carminsaure  Salze 

Carminsaures  Kupieroxyd  . . 

Carmufellinsäure  

Carmufellinsaurer  Baryt  . . . 

• Carotin 

Carpobalsamum 

“Carragheen,  Carragheenschleim  . 

Carthamcin 

•Carthamin,  Cartbaminsäure 

•Caryophyllin 

Cascarillin 

•Casein  vgl.  Blutbilder , Supplem. 

• Cassiaöl 

•Catechin,  Catechusäure  .... 

• Catechugerbsäure 

•Catechusäure,  Catechin  . . . 

•Cathartin  . 

Cedrin 

Cellulose  s.  Pflanzenfaser. 
Cerantsäure 

• Cerin 

Cerinin 

Cerinsäure 

•Cerium  und  Verbindungen 
Cerium , Bestimmung  und  Tren- 
nung desselben  von  anderen 
Elementen 

Cerolein,  Kcrelain 

• Cerosin , Cerosie 

Cerosinsäure,  Cerosylsäure  . . . 

Cerosinyl,  Cerosinvloxyd  . . . 

Cerotal 

Ceroten  

Cerotin , Cerotylalkohol , Cerotyl- 

oxydhydrat 

Cerotinsäure,  Cerotylsäure  . . . 

Clilorcerotinsaures  Aethyloxyd 
Chlorcerotinsaures  Natron  . . 

Cerotinsäure  Salze 

Cerotinsaures  Aethyloxyd 
Cerotinsaures  Bleioxyd  . . . 

Cerotinsaures  Corotyloxyd  . . 
Cerotinsaures  Silberoxyd  . . 
Cerotyl  s.  Cerotin. 

Cetin,  Cetinsaures  Cetyloxyd  oder 
Ketyloxyd,  Cetylsaures  Cetyl- 
oxyd   

Cetinelaen 

Cetinsäure  
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Cetrarin,  Cctrarsäure  s.  Flechten- 
bitter. 

Cetyl,  Ketyl 

Cetylaldehyd,  Cetylaldid  .... 

Cctylamin 

Chlorwasserstoffsaures  Tricetyl- 

umin 

Cetylbromür 

Cetylehloriir 

Cetyljodür 

Cetylophenylamin 

Cetyloxyd 

Cetyloxydhydrat,  Aethal  . . . 

I mwandlungen  des  Cetyloxyd- 

hydrats 

Cetyloxyd  - Kali  oder  - Natron  s 
Cetyloxydbydrat. 

Cetyloxydschwclelsäure  . . . . 
Cetylsäure,  Aethalsiiure,  Cetingäure 
Cetylsulfhydrat,  Cetylsulfhydrür, 

Cetylmereaptan 

Cctylsulfokohlensäure  und  cetylsul- 
fokohlensaure  Salze  . . . 

Cetylsulfuret 

Chainillendl  s.  Katnillenol. 
Chaschisch,  Haschisch,  Hadschy  . 
Chelidinsäure  ........ 

Chelidonsäure 

Chelidonsaures  Ammoniak,  zwei- 
basisches   

Chelidonsaurer  Baryt  . . . . 
Chelidonsaures  Eisenoxyd  . . 
Chelidonsaures  Eisenoxydul  . . 

i helidonsaures  Kali  . . . . 
Chelidonsaurer  Kali-Kalk  . . . 

Chelidonsaurer  Kalk  . . . . 

Chelidonsaures  Kupferoxyd  . . 

Chelidonsäure  Magnesia  . . . 
Chelidonsaures  Natron  . . . , 
Chelidonsaures  Silberoxyd  . . 
Chelidonsaurer  Silberoxyd-Kalk . 
Chelidonsaurer  Strontian  . . . 

Chelidonsaures  Zinkoxyd  . . . 

Cheuocholinsäure 

Chilisalpeter 

* Chinagerbsaure 

* Chinarinde 

* Chinaroth 

* Chinasäure 

Chineitin 

Chinidin 

Chinidinsalze  

Ameisensaures  Chinidin  . . . 
Baldriansaures  Chinidin  . . . 
Buttersaures  Chinidin  . . . . 
Cbinasaures  Chinidin  . . . . 

Chlorsaures  Chinidin  . . . . 
Chlorwasserstoffsaures  Chinidin 
Citronensaures  Chinidin  . . . 

Essigsaures  Chinidin  . . . . 

Kluorwasserstoffsaures  Chinidin . 
Hippursaures  Chinidin . . . . 
Oxalsaures  Chinidin  . . . 

Chinidinplatinchlorid  . . . 
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Chinidinquecksilberchlorid  . . 782 

Salpetersaures  Chinidin  ...  — 

Schwefelsaures  Chinidin  ...  — 

Unterschwefligsaures  Chinidin  . — 

Weinsaures  Chinidin  ....  — 

•Chinin 783 

• Chininsalze 785 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin  . — 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin- 

Platincyanid  — 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin- 

Platincyanür — 

Cyanursaures  Chinin  ....  — 

Essigsaures  Chinin  .....  — 

Ferrocyanwasserstoffs.  Chinin  . — 

Kluorwasserstoffsaures  Chinin  . — 

Harnsaures  Chinin 786 

Jodchinin — 

Moringerbsaures  Chinin  — 

Oxalsaures  Chinin — 

Phosphorsaures  Chinin  ...  — 

Chinin-Quecksilberchlorid  . . — 

Schwefelsaures  Chiuin  ....  — 

Schwelelcyanwasserstoffsaures 

Chinin — 

Schwefelcyanwasserstoffsaures 

Chinin-Quecksilberchlorid  . 787 
Schwefelcyanwasserstoffsaures 

Quecksilbercyanid  ...  — 

Salpetersaures  Cninin  ....  — 

Ueberchlorsaures  Chinin  ...  — 

Unterschwefligsaures  Chinin  . . — 


Weinsaures  Chinin — 

S -hwefelsaures  Jodchinin  ...  788 

•Chinoidin ; . . . 

Chinoilin 789 

* Chi  non — 

Chinonamid 790 

Chinonsäurc  . 791 

Cbinovabitter — 

Chino  vagerbsäure  ......  — 

•Chinovasäure 792 

Chinoyl 791 

Chiococcasäure — 

Chlor — 

Chloracetyloxyd  795 

Chloracetylaäure — 

Chloräther — 

Chlorüthyl — 

* Chloral — 

Chloraldehydcn 797 

Chloralid — 

Chloralis 798 

Chlorameisenätber — 

Chloranil — 

Chloranilatnid 799 

•Chlorbenzoeäther  s.  benzoesaures 

Aethyloxyd  S.  601  800 

Chlorcarbethamid — 

Chlorchinon 801 

Chlorchinon 802 

Chlorhydrochinon 803 

Bichlorchinon — 

Bichlorhydrochinon 804 
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Trichlorchinon 
Trichlorhydrochinon 
Chloranil  .... 
Chlorchrouisiiure  L e.  Chromsaures 
Chromsuperchlorid 
Chlorelay  lunterschwelelsäu  re,  syn 
mit  Chlormethy ldithionsäure , s 
d.  Bd.  V,  S.  212 . . . . . 
•Chloressigüther  s.  Essignther 
Bd.  II,  S.  980,  und  trichlorace 
tylsaurcs  Aethyloxyd,  S.  21  ■ 
Chloressigsauren  s.  Monochlorace 
tylsäure  S.  12  und  Trichlorace 

tylsäure  S.  2Ü 

Chlorcthose,  syn.  mit  Kohlen 

chlorid 

Cblorformylunterscbwct'elsäure,  syn 
mit  Bichlormethyldithionsäure, 
s.  d.  Bd.  Y,  S.  250 .... 

Chlorhydroanil 

Unterchlorigsaures  Natron  . 
•Chlorige  Säure  s.  Chlorsäuren 

•Chlorimctrie 
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Ankündigung. 


Das  von  den  Herausgebern,  dem  Verleger  und  den  zahlreichen 
Subscribcnten  dieses  mit  so  grofsem  Beifalle  aufgenommenen  Wer- 
kes, gleich  schmerzlich  beklagte  langsame  Vorrücken  desselben,  ist 
dauernd  beseitigt.  Die  Uebernahme  der  Iiedaction  durch  Herrn 
Dr.  H.  Kolbe  hat  die  Schwierigkeiten  gebannt  und  es  kann  mit 
Sicherheit  ein  rascher  und  regelmäfsiger  Gang  in  der  Erscheinung 
der  Fortsetzung  verbürgt  werden,  wie  sich  das  auch  thatsächlich 
herausgestellt  hat. 

Einem  andern  fühlbaren  Mangel  wird  durch  die  Erscheinung  dieser 
Supplcmenthefle  begegnet.  Die  Chemie,  und  namentlich  der  organi- 
sche Theil  derselben,  ist  in  dem  Zeiträume  weniger  Jahre  mit  einer 
Menge  der  wichtigsten  Entdeckungen  bereichert,  von  denen  eine  grofse 
Zahl  gerade  in  den  fertigen  beiden  ersten  Bünden  hätte  Platz  finden 
müssen.  Um  diesem  Uebelstande,  der  in  dem  frühem  langsamen 
Erscheinen  des  Werkes,  wie  in  den  raschen  Fortschritten  der  Wis- 
senschaft, begründet  war,  zu  begegnen,  ist  die  Herausgabe  eines 
Supplementes  veranstaltet.  Dasselbe  ist  vorerst  ausschliefsend 
zur  Ergänzung  der  beiden  ersten  Bände  bestimmt  und  wird  3 
Lieferungen  von  10  Bogen  umfassen.  Es  werden  hierdurch 
die  früher  erschienenen  Bände  des  Werkes  mit  dem  heutigen  Stande 
der  Wissenschaft  ins  Gleichgewicht  gebracht  und  wir  glauben  damit 
nicht  nur  den  zahlreichen  Subscribenten  einen  wesentlichen  Dienst 
zu  leisten,  sondern  auch  Manchen,  der  früher,  der  langsamen  Er- 
scheinung wegen , zurückgetreten  ist,  jetzt  dem  Werke  wieder  zu- 
führen zu  können,  da  ihm  einzelne  Bände  nutzlose  Bruchstücke 
bleiben  würden. 

Die  zweite  Lieferung  des  Supplementbandes  wird  noch  im  Laufe 
dieses  Jahrs,  die  dritte,  um  nächste  Ostern  erscheinen.  Der  Sub- 
scriptionspreis von  */3  Thlr.  für  die  Lieferung  von  10  Bogen  ist 
auch  für  die  Supplemente  beibehalten. 

Braunschweig,  October  1849. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

Eduard  Vieweg. 
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Professor  Dr.  Schnöd  ermann  in  Chemnitz 

Dr.  Stade ler  in  Güttingen 

Professor  Dr.  Var ren trapp  in  Braunschweig 

Apotheker  Wcppcn  in  Markoldendorf 

Hofrath  Dr.  Wühler  in  Göttingen 
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3m  Serlage  oon  grie  brich  Sie» eg  unb  ®of)n  in  Sraunfcbwetg  iß  erfcßittitn: 

fö  e r i d)  t 

übte  bit 

nettcfleit  $ortfd>rittc  ber 

3n  i£rem  3ufammen£ani5e  bargefteHt 

von 

I)r.  3 o I).  JHüllrr, 

VrefrfTor  btr  VbnIH  unb  Ztchnologic  an  ber  Unioerfität  |u  Jrriburg  im  ®rfi««au. 


3n  jttjet  ©änbeit. 

Wit  jaßlreicben  in  ben  Zer t eingebtuef  ten  -fsoljfdjnitten. 
gr.  8".  gciit  Selinpap.  geh- 
Grße  bi«  eierte  Sieferung.  prei«  jtber  Cieferung  12  Ggr. 


Sei  bet  großen  Waffe  beü  ocrfdjiebenartigßen  Waterial«,  welche«  gegenwärtig 
unfere  naturwiffenfcbaftticben  3ournale  bieten,  iß  e«  in  ber  Shat  für  3fben,  ber  fich 
nicht  au«fd)(ieß(itf)  bem  ©tubium  ber  pbpßf  reibnten  Fann,  febr  fdjwierig,  ben  gort 
fdjritten  biefer  SSiffenfcbaft  in  allen  3»eigen  ju  folgen.  Gine  grünbtidje,  babei  aber 
allgemein  oerßünblid)  abgefaßte  3ufammenßellung  ber  neueßen  pßt)ßFalifd)en  Seißun-- 
gen  bürfte  betshalb  reotß  allen  Denen  nidjt  unerwünfd)t  fein,  welchen  bie  Aenntniß  ber 
neueren  Gntbecfungen  in  ber  Saturtehre  notbreenbig  ober  reunfetjenoreertt)  iß,  benen 
e«  aber  eineitheil«  an  Gelegenheit  fehlt,  fidj  au«gebebntere  literarißbe  .ßmlfömittel  ju 
»erfebaffen,  anbererfeit«  aber  an  3»it,  um  fidj  burd)  Quellenßubium  auf  ber  ^>6be  ber 
UBiffenfcbaft  ju  erhalten. 

.grübet  glaubte  id),  bem  angebeuteten  ffiebürfniß  bureb  «inen  phbßfalifdjen  3aß: 
re«bericbt  entfprecbrn  ju  Finnen,  welcher  ß<b  geroilTermaßen  an  ben  bereit«  feit  einiger 
3eit  eingegangenen  pl)r)ßfalifcben  Sbeil  be«  3abre«bericbte«  oon  Serjcliu«  anfdjlie: 
ßen  follte.  — 3<b  bin  oon  bieftm  plane  abgegangen,  weil  ein  foleber  3abre«bericbt 
jrear  geeignet  iß,  eine  Ueberficbt  ber  neueßen  Gntbecfungen  ju  geben,  aber  nicht,  um 
ße  in  ihrem  3ufammenbange  barjußellen.  Die  meißen  Unterfucbungen  jießen  ßcb 
burd)  eine  ßReifjr  oon  3a()«n  fjinburcf).  man  fann  alfo  nur  bann  hoffen,  ein  abgerun-- 
bete«  Ganje  ju  erhalten,  wenn  man  mehrere  3abre  jufammenfaßt ; id)  werbe  be«balb 
meinen  Seridjt  auf  ba«  lebte  Decennium  au«bcbnen  unb,  reo  e«  nithig  erfebeint,  felbfl 
nod)  weiter  jurücFgreifen. 

3cb  habe  ba«  3Berf  mit  ber  Searbeitung  ber  Glectricit4t«lehre  begonnen,  welche 
einen  Sanb  oon  20  — ,30  Sogen  füllen  wirb.  Die  folgenben  Sinbe  »erben  bann 
ber  Seihe  nad)  bie  Seßre  oom  Sicht  unb  ber  SBürme,  bie  Xfußif  unb  ben  meeba; 
nifdjen  Shell  ber  pht)ßf  behanbeln. 

Die  Sollenbung  eine«  folgen  Ggclu«  wirb  immerhin  einen  folcfjen  3eitraum  in 
Xnfpruch  nehmen , baß  nad)  feiner  Sollenbung  wieber  Wattrial  genug  angefammclt 
fein  mag,  um  ihn  oon  Seuem  ju  beginnen. 

Gin  fo  weit  au«fehenber  plan  fann  leicht  bureb  gar  mancherlei  unoorbergefebene 
Greigniffe  geßürt  werben ; id)  werbe  be«ßalb  ©orge  -tragen , baß  jeber  Sanb  ein  für 
ßcb  felbß  abgefcbloffene«  Ganje«  fei  unb  nicht  al«  ©tücfwerF  baßeße. 

Dr.  3.  üJiäller. 


Digitized  by  Google 


Digitized  by 


Digitized  by  Googli 


i 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


